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La utilización de materiales compuestos (composites) de fibra de car-
bono en la industria aeronáutica ha dado un salto cualitativo y cuantitativo
en la década de los ochenta debido a la entrada en producción de estructuras
de alta responsabilidad (primarias) en la fabricación de aviones para uso civil.
Este hecho ha sido el fruto por una parte de un gran esfuerzo investigador
en este tipo de materiales por centros de investigación, universidades y grupos
industriales principalmente norteamericanos, y por otra parte de la experien-
cia acumulada por la industria aeronáutica en general en la utilización de
materiales compuestos de fibra de vidrio así como en la utilización extensiva de
materiales compuestos de fibra de vidrio y carbono en la industria aeronáutica
militar ~1, 2, 3, 4]. En este sentido, es de destacar que aviones que en la
actualidad se encuentran en servicio como el AV-8B fabricado por Mcdonnell
Douglas tienen en su estructura casi un 30% de materiales compuestos de fibra
de carbono y que los nuevos desarrollos que se están llevando a cabo tanto en
Europa como en E.E.U.U. van a superar con mucho esta cota.
En la actualidad no hay industria aeronáutica mundial que no esté modi-
ficando sus cadenas de producción para prepararlas para una utilización ma-
siva de este tipo de materiales, tanto en su vertiente militar como civil. En
4
este último punto hay que destacar sin duda el carácter pionero de empresas
como Boeing que ha sido continuado por diversas empresas (especialmente eu-
ropeas) con desarrollos tan interesantes como la fabricación de estabilizadores
verticales para los aviones Airbus A-310,A-320 y A330/340 por parte de MBB,
estabilizadores horizontales para los Airbus A-320 y A330/340 por CASA [5]
y el ala del ATR-72 por Aerospatiale [6].
Un material compuesto puede ser definido como la combinación macros-
copica de dos o más tipos de materiales con una interfase bien definida entre
ellos [7]. En el caso de los materiales a estudiar en el presente trabajo los
dos componentes son fibras continuas de carbono y resma epoxídica como
matriz. Este tipo de materiales, tal y como se ha indicado, son actualmente
los composites más utilizados en la industria aeronáutica para la fabricación
de estructuras primarias y secundarias, debido principalmente a sus excelentes
propiedades mecánicas y a su baja densidad. En la figura 1 [8] se comparan
los materiales compuestos de matriz orgánica con otros materiales utilizados o
en desarrollo en la industria aeroespacial, usando como criterio de evaluación,
la resistencia específica en función de la velocidad de vuelo, expresada como
número de Mach (1 Mach igual a la velocidad del sonido). Tal y como se puede
observar, los composites son los que presentan, con gran diferencia, la mejor
relación de resistencia a densidad para aviones que vuelen a una velocidad
inferior a 2 Mach, lo cual incluye la práctica totalidad de los aviones tanto
civiles como militares, así como aplicaciones espaciales. Esta es la principal
razón que justifica su desarrollo y utilización masiva en la actualidad, así como
su presumible extensión a la fabricación de fuselajes para aviones civiles y a
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otro tipo de industrias como la del automóvil, naval, material móvil ferroviario
electromedicina, etc. Adicionalmente, los composites han permitido disminuir
peso al poder diseñar las piezas de una forma más adecuada para soportar
las cargas a las que se ven sometidas, disminuyendo el número de uniones en
las estructuras, al realizarse en un solo proceso de fabricación la estructura en
su conjunto, presentando una inmejorable resistencia a la corrosión, un bajo
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Figura 1: Comparación de distintos materiales de uso aeronáutico. Se ilus-
tran según la relación resistencia a densidad para velocidades crecientes de la
aeronave.
Al lado de esta serie de ventajas, también tienen un gran número de in-
convenientes que han sido los responsables del retraso en su utilización, siendo
los más importantes los siguientes: su alto precio, su tiempo de vida limitado
antes del ciclo de curado, su baja resistencia al impacto y el efecto del agua








Los dos últimos inconvenientes son la causa principal de no poder aprovechar
en su totalidad las buenas propiedades mecánicas de los materiales compuestos
de fibra de carbono con matriz epoxídica. Tal y como se indica más adelante
en el apartado 1.6, el cálculo de estructuras se realiza utilizando valores de
propiedades del material pero obtenidas en las peores condiciones en que se
encuentra la estructura durante el tiempo en servicio del avión. Estas condi-
ciones han sido determinadas [9, 10] y son, en general, la combinación de
humedad y temperatura y la existencia de daños debido a impactos de herra-
mientas, granizo y objetos diversos.
Este último punto ha sido tratado extensivamente en la bibliografía [10, 11,
121 existiendo en la actualidad un importante esfuerzo investigador para desa-
rrollar nuevos materiales compuestos de fibra de carbono con mayor tolerancia
al daño. Este esfuerzo se dirige principalmente en tres caminos:
• El desarrollo de matrices epoxídicas con aditivos termoplásticos [13] o
elastoméricos [14].
• La utilización de palmeros termoplásticos como matrices [15, 16, 17]
• Desarrollo de nuevas fibras de carbono
El efecto de la humedad ha sido también muy estudiado tal y como se
describe en los siguientes apartados. Sin embargo, una gran parte de los es-
tudios publicados han tratado el problema de forma parcial sin que se haya
llevado a cabo una integración que permita predecir la pérdida de propiedades
en función de la cantidad de agua absorbida. Para estudiar este efecto de la
humedad sobre las propiedades mecánicas del composite se determinan unas
condiciones de servicio [18] que reflejan las peores condiciones de humedad y
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temperatura en las que se encuentra el avión durante su vida útil. Estas condi-
ciones se simulan en una cámara climática en la que se mantienen probetas
del material el tiempo suficiente para absorber humedad hasta el equilibrio.
Se ensayan a continuación a la temperatura adecuada y se obtienen los valores
de las propiedades que mediante un procedimiento estadístico adecuado sirven
para realizar el cálculo de una estructura dada. Este procedimiento, además
de ser costoso, resulta ser un procedimiento largo que puede llevar a tiempos
de acondicionamiento superiores a los 100 días, lo que puede producir que
desde la fecha de selección del material al momento en que están disponibles
los valores de diseño, transcurran períodos de tiempo muy largos. Una vez
calculada y fabricada la estructura hay que introducir de nuevo ésta en una
camara climática para que así alcance el contenido de humedad en equilibrio
antes de realizar el ensayo final de certificación. A la vista de este proce-
dirniento de evaluación de materiales y ensayos de estructuras, se entiende la
importancia de disponer de un procedimiento teórico que permita por un lado,
poder calcular los valores de las propiedades mecánicas dependientes de la ma-
triz (apartado 1.6) con sólo conocer los parámetros de difusión del material y
la variación de la temperatura de transición vítrea del mismo en función del
contenido en humedad y, por otro, poder calcular eí tiempo exacto de per-
manencia de una estructura aeronáutica en una cámara climática para poder
alcanzar la humedad correspondiente a las condiciones de servicio en las que
debe certificarse el avión, o incluso determinar unas nuevas condiciones [19]
con las que poder reducir el tiempo de acondicionamiento aunque alcanzando
el mismo contenido en humedad final.
En el presente trabajo se caracterizan completamente los parámetros que
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gobiernan: la absorción de humedad, la variación de la temperatura de tran-
sición vítrea y las propiedades mecánicas dependientes de la matriz en función
del contenido en agua absorbida, poniéndose a punto herramientas de cálculo
para determinar condiciones de acondicionamiento o bien predecir la dis-
tribución de humedad en probetas de materiales compuestos de fibra de car-
bono con matriz epoxídica.
1.2 Caracterización fisicoquímica de materiales
Los principales requisitos que debe cumplir un material compuesto
susceptible de ser utilizado en la fabricación de estructuras con altas presta-
ciones mecamcas, es la reproducibilidad de sus propiedades mecánicas finales
y una tolerancia dimensional muy baja [20, 21). Los principales factores que
contribuyen a aumentar su variabilidad son principalmente la falta de uni-
formidad en las propiedades de los materiales de partida (preimpregnados en
nuestro caso) y en el proceso de fabricación de los mismos, hasta su estado
final de utilización. Debido a esto, hemos considerado de interés, introducir
en el presente trabajo un apartado referente a la caracterización fisicoquímica
de los materiales preimpregnados como mejor camino para asegurar que las
conclusiones finales sean válidas para los materiales estudiados, sin tener en
cuenta el lote de producción y de esta forma, poser ser aplicadas a cualquier
estructura fabricada con los mismos [22].
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Inicialmente, en el capítulo 31 se describe la caracterización fisicoquímica
de los materiales preimpregnados [23] consistente principalmente en la ob-
tención de su masa superficial tanto de preimpregnado como de fibra, con-
tenido en fibra y en volátiles. A continuación se expone el estudio llevado
a cabo sobre la resma epoxídica por medio de espectroscopia infrarroja, cro-
matografía líquida de alta resolución y calorimetría diferencial de barrido.
Una vez caracterizados los materiales de partida, se ha puesto a punto un
proceso de fabricación [24] con el que se han fabricado y ensayado, de forma no
destructiva [25], los laminados; a partir de estos se obtuvieron probetas para
la realización de ensayos mecánicos de resistencia a tracción, compresión y
cortadura interlaminar [20, 21] así como ensayos de contenido en fibra, huecos,
absorción de agua y deternunacion de la temperatura de transición vítrea,
cuyos resultados se describen en los apartados 3.1 a 3.5.
1.3 Teorías de absorción de agua en materiales compuestos
Las resinas de formulación total o parcialmente epoxídica, absorben
agua a partir de la humedad ambiental. En principio, se produce una ab-
sorcion superficial instantánea, para a continuación difundirse en el interior
del polímero. Esta absorción se debe principalmente a la gran afinidad e-
xistente entre las moléculas de agua que difunden en el seno del material y
los diferentes grupos polares que forman parte del polímero. Además de este
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mecanismo, el agua líquida puede ser transportada por capilaridad al interior
del material a través de grietas, huecos y en el caso específico de materiales
compuestos a través de la interfase fibra-resma [26, 27, 28, 29].
La absorción de agua obedece la segunda ley de Fick: la difusión es dirigida
por un gradiente de concentración de agua entre el ambiente y el material, pro-
duciéndose una absorción continua de agua hasta que se alcanza la saturación
[30].
La expresión general de la ley de Ficlc para la difusión unidireccional es:
Oc = D2—~ (1)
Ox2
donde c es la concentración de moléculas de agua, t el tiempo, ~ la distancia y
D el coeficiente de difusión, que se considera independiente de la concentración.
Se han desarrollado dos tipos de métodos para resolver esta ecuación. Un
primer grupo [27, 30, 31, 32, 19, 33] se basa en el modelo clásico de difusión
en una fase, según el cual las moléculas pueden difundir libremente en el seno
del material. El segundo tipo de métodos [34, 35, 36, 37, 38, 39] considera
el material como un continuo pero sólo una parte de las moléculas de agua
pueden difundir libremente, quedando el resto unidas a puntos activos del
material teniendo impedido el proceso de difusión. Esta teoría tiene su punto
de partida en el modelo de Langmuir.
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1.3.1 Modelo de difusión en una fase
La formulación de Shen y Springer [30] considera un laminado com-
puesto por una matriz orgánica de resma epoxídica y por fibras de carbono
que no absorben humedad, cuyas dimensiones son: espesor d, longitud 1 y
anchura w (figura 2). El laminado es unidireccional con las fibras alineadas
en la dirección y, con un contenido volumétrico en fibra V1.
w
~1~~~~
Figura 2: Laminado unidireccional considerado en los modelos de difusión de
humedad
Inicialmente la temperatura T0 y la concentración e0 de agua dentro del
material es uniforme. Si se introduce el material en un ambiente húmedo con
una temperatura T y una humedad relativa ~, inmediatamente se alcanza en
la superficie del mismo una concentración de agua e igual a la concentración
de agua en equilibrio c~, que corresponde para el material a dicho valor de
humedad relativa ~ a un tiempo infinito. Experimentalmente se ha observado
que el equilibrio térmico para materiales compuestos de matriz epoxídica y fi-
bra de carbono se alcanza 106 veces más rápido que el equilibrio de agua dentro
del laminado [30), por lo que se considera que el material está en equilibrio
térmico con el ambiente desde el instante inicial.
Considerando las siguientes condiciones:
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— —l
c=co para O<z<d y tzzz0
c=c~ para x0x—d y t>O
la solución de la ecuación (1) ha sido obtenida por Jost [403:
1 .((2n+l»rx ¡ —(2n 1)2r2tD ~‘
c~ ~ —E 2n+l\. d ) exp X) (2)
donde c es la concentración, (ce inicial, c~ en equilibrio y c en el tiempo t
r es la distancia en la dirección del espesor, t el tiempo y D, el coeficiente de
difusión en la dirección r. El contenido medio de humedad del laminado a un
tiempo t se obtiene integrando la ecuación (2):
(3)
donde M
1, M0 y M~, son los contenidos en agua (%) en el tiempo t, en el
instante inicial y en el equilibrio, respectivamente, C es un parámetro depen-
diente del tiempo que viene dado por:




A partir de las ecuaciones (2), (3) y (4) se puede conocer el contenido en
agua y su distribución dentro de un laminado para cualquier tiempo t, a una
temperatura T y humedad relativa ~ , siempre que se conozca el coeficiente
de difusión D~.
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El cálculo del coeficiente de difusión se puede llevar a cabo a partir de la
curva de absorción de humedad (M1 frente a 6), que es lineal en su parte
inicial, utilizando la siguiente ecuación, deducida por Shen y Springer [30J:
M)2
Experimentalmente el ensayo se realiza introduciendo la probeta descrita
en la figura 2 en una cámara a la humedad y temperatura requeridas y pe-
sando la probeta periódicamente. El valor obtenido con este ensayo es el del
coeficiente de difusión Ji global de la probeta para materiales homogéneos. La
relación entre el coeficiente de difusión en la dirección x, D~ y el coeficiente
de difusión global es [30]:
+ ~ —2= ~ + d d (6)
En el caso de materiales compuestos de fibras unidireccionales se obtienen
las siguientes relaciones entre los coeficientes de difusión:
Dr = Dx = Ji1” Dy = D~ (7)
siendo D,~ el coeficiente de difusión longitudinal (en la dirección de las fibras)
y D-p el coeficiente de difusión transversal (perpendicular a las fibras). La




A partir de esta relación Whitney y Browning [363 y Shen y Springer [303
obtuvieron que el coeficiente de difusión en las caras perpendiculares a las
fibras viene dado por:
= D (~±(~±~)(í;ví))~ (9)
y el coeficiente de difusión de la resma por:
DR =
1—2 (10)
Para materiales bidireccionales (fibras en la dirección y y z) la formulación
para obtener el coeficiente de difusión transversal Dr es la siguiente:
DTDr DtzrDvDz (11)
y la relación entre DL y D1” viene dada por:
DL _ 2~2V?i~Ví (12)
>31” 2(1—2 y)
A partir de esta expresión y utilizando el mismo procedimiento utilizado
para el caso unidireccional se obtiene que la relación entre el coeficiente de
difusión transversal y el coeficiente global Ji es:
—2
2
Dr=D(1± ( (4—e)) (13)
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1.3.2 Modelo de difusión en dos fases
El método descrito en el apartado 1.3.1 permite obtener resultados
satisfactorios en algunos de los materiales compuestos estudiados, pero no es
capaz de explicar algunas anomalias que tienen lugar en el proceso de absorción
de agua de otros materiales [27, 29, 36, 41]. Además de los efectos irreversibles
asociados a la exposición a ciclos térmicos [27, 41, 42], se han descrito dos tipos
generales de anomalías.
En el primer tipo, en las curvas de contenido de humedad frente al tiempo
se observa la no estabilización del contenido de agua, que tiende a crecer
indefinidamente, o bien la presencia de dos niveles de estabilización.
El segundo tipo de anomalía corresponde a la dependencia con la historia
previa del material del nivel de saturación o contenido de agua en equilibrio.
Se han sugerido diversas explicaciones a estos fenómenos. Algunos autores
[27, 41, 43] han asociado la presencia de dos niveles de estabilización en el
contenido de agua con la formación de inicroagrietamiento en el material, que
daría lugar a una absorción preferencial de humedad por encima del nivel
de equilibrio. Whitney y Browning [36] proponen un mecanismo de difusión
dependiente de la concentración con el coeficiente de difusión decreciendo en
función del tiempo. El hinchamiento del material puede alterar también el
mecanismo de difusión, provocando variaciones en el coeficiente de difusión
[29, 44, 45].
Alternativamente se ha desarrollado [34, 35] un modelo de difusión en
dos fases, basado en la teoría de Langmuir de absorción en superficies. Este
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modelo proporciona predicciones bastante correctas de las curvas de absorción
de humedad en función del tiempo, en aquellos casos en los que el contenido
de humedad crece indefinidamente [38, 39].
La teoría de difusión en dos fases supone que el agua absorbida en el
material puede estar en dos fases, una donde la difusión es libre y otra en la que
las moléculas de agua tienen impedida la difusión. Para el caso de materiales
compuestos reforzados con fibras estas dos fases se pueden relacionar [343 con
la difusión en el seno de la matriz y con la difusión alrededor de las fibras, en
zonas de la matriz de alto módulo, respectivamente. Por otra parte hay que
considerar que en resinas netas se ha aplicado el modelo satisfactoriamente
[38], teniendo entonces que relacionar la presencia de dos fases con zonas de
distinta densidad de entrecruzamiento.
A diferencia del modelo anterior, en el que a partir de dos parámetros, >3
y M~, se podía conocer en cualquier momento el contenido y distribución de
agua en el material, en el modelo de Langmuir se necesitan cuatro parámetros
para poder describir completamente el proceso de absorción y difusión de agua.
Estos parámetros son el coeficiente de difusión>3 en la fase de libre difusión,
el contenido de humedad a tiempo infinito M0<, , la probabilidad iY de que las
moléculas ligadas queden libres por unidad de tiempo y la probabilidad y de
que las moléculas libres queden ligadas por unidad de tiempo.
A partir de estos parámetros, el modelo se puede formular de acuerdo con
la siguiente descripción [353:
Si n(t = oc) es el número total de moléculas en la fase libre del material y
N(t = oc) el número total de moléculas ligadas al material, el fenómeno de la
difusión se puede describir por las expresiones siguientes:
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‘yn(t = oc) = JIN(t = oc) (14)
Ot aa,2 Ot
Ot
donde n y N son parámetros que dependen de la humedad relativa.
El número total de moléculas n(z, t) + N(x, t) es la cantidad de agua en el




donde M,,, es el peso molecular del agua, N0 el número de Avogadro y p la
densidad del material seco.
Cuando los parámetros/Y y y son pequeños en comparación con el parámetro
que determina la velocidad de saturación de una probeta unidireccional de es-
pesor d, siendo k el parámetro siguiente:
ir
2D (18)
entonces se puede expresar la solución de las ecuaciones (14), (15) y (16) por:
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+ /3± — e~~) + (i — eí~))
(19)
siendo 2y « k y 2/3 « k.
Esta ecuación puede ser simplificada para tiempos de exposición pequeños
(kt « 0.7)
= 2 (-y: /3MOO ) Jet (20)
y para tiempos de exposición suficientemente largos (Jet » 1)
M1=M4(1 (21)
7±/Y)
A partir de esta última ecuación se pueden derivar dos expresiones para
calcular los parámetros /3 y y:
/3 constante — ( OM,”~ —~ O4i~
Ot
(22)
1± constante ~exp(—/3t) (/3 ( 3M1 ~ —1
Ot ,> Mi+1)
Trazando una curva a través de los puntos experimentales (M1 frente a t)
se pueden obtener los valores /3 y -y mediante las ecuaciones (22) y (23).
(23)
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Este procedimiento se puede aplicar a curvas de contenido de humedad
obtenidas a distintas temperaturas. Una vez obtenidos los parámetros /3,-y y
>3 (ecuaciones (18) y (20)) correspondientes a una temperatura, se pueden cal-
cular las curvas de contenido de humedad de distintas condiciones de humedad
relativa a esa misma temperatura a partir de la ecuacion (19), obteniendo pre-
viamente el contenido de humedad en equilibrio mediante la expresxon:
(811k 1 e (/34-) (24)
donde (dAlí) ~ es la pendiente en la parte inicial de la curva experimental
de contenido de humedad.
Evidentemente los coeficientes de difusión obtenidos por este método co-
rresponden al laminado total. Dado que el coeficiente D~ es el más interesante
a efectos prácticos, la relación de >3 con D~ se obtiene a partir de las expre-
siones derivadas para el caso de difusión en una fase, es decir, a través de las
ecuaciones (6) a (13).
La distribución de agua dentro del laminado para cualquier tipo de ex-
posición se obtiene resolviendo las ecuaciones (14), (15) y (16). Carter y
Kibler [28] utilizaron el método de transformadas de Laplace para obtener las
expresiones del número de moléculas de ligadas y libres en función del espesor
y del tiempo, así como para calcular el contenido medio de humedad en el
laminado.
Alternativamente, Dewas [37] propone la resolución de las ecuaciones (14),
(15) y (16) a través del método de incrementos finitos:
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1 >3
~ (n(i,j -1-1) — n(i,j)) ~ (n(i + l,j) — 2n(i,j) + n(i — 1,j))—yn(i,j)+/3N(i,j)
(25)
E- (N(i, j + 1) — JV(i, j)) = ‘yn(i, j) — /3N(í, j) (26)
donde n(i, j) y N(i, j) son las moléculas libres y atrapadas en la capa i en el
tiempo j, respectivamente. Si se conocen n(i, 1), n(i + 1, j) y N(i, j) se pueden
calcular n(i,j + 1) y /V(i,j + 1).
A partir de las condiciones iniciales se puede conocer el perfil de dis-
tribución de agua a lo largo del material para cualquier momento del proceso
y cualquiera condición climática. Las condiciones iniciales se establecen igual
que en el caso de difusión en una sola fase, es decir:
N(x,t)=Oyn(r,t)=0 para 0<x<d y t=O
oc) para z=O;z=d y t=0
n(z,t)=n(t=oc) para x=O;x=d y t=0
Este método es válido siempre que se consideren intervalos de tiempo tales
que At Ax2/6D.
El contenido medio de humedad en el laminado se calcula a partir de la
ecuación (19).
La dependencia de los parámetros /3 y y con la temperatura es un tema
insuficientemente estudiado. Bonniau y Bunseil [39] han encontrado que tanto
/3 como -y aumentan con la temperatura , pero Carter y Kibler [35] sugieren
que existe una dependencia muy débil de estos parámetros con la temperatura,
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lo cual indicaría que existen sitios cuya inaccesibilidad se debe a impedimentos
estéricos más que a una energía de activación. Por otra parte, Dewas y Favre
[38] proponen que /3 y -y aparecen mas como coeficientes de ajuste de las curvas
experimentales, que como magnitudes físicas de significado real.
1.3.3 Relación entre los coeficientes de difusión de una fase y dos
fases
La relación entre los coeficientes de difusión obtenidos pata los dos
modelos considerados, se obtiene a partir de las ecuaciones (5), (18) y (20) y
es la siguiente:
donde >32 es el coeficiente de difusión obtenido por el método de Langmuir,
D1 el coeficiente de difusión para el caso de difusión en una sola fase y M~1
y M~,2 los contenidos de humedad en una y dos fases respectivamente.
1.3.4 Variación del coeficiente de difusión con la temperatura
El coeficiente de difusión es función de la temperatura pero indepen-
diente de la humedad relativa del ambiente. A medida que aumenta la tem-
peratura, la energía cinética de los gases, el volumen Ubre y el movimiento de
las cadenas del polímero aumentan, produciendo un aumento del coeficiente
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de difusión. Esta dependencia se refleja en la ecuación de Frenkel-Eiring:
Dzzflgexp- RT (28)
donde ZXG# es la energía libre de activación del proceso de difusión, que incluye
[26] un término debido a los obstáculos a la rotación segmental (energía de
activación del proceso de difusión, E,,) y un término debido al reordenamiento
espacial en el complejo activado (entropía del salto de difusión , AS~), de
modo que teniendo en cuenta que:




= E,, - T(LXSt + R)
Se puede expresar el coeficiente de difusión como:
>3 = Dte~~S#¡I? — ~ 1%/Rl’







donde K es el coeficiente de transmisión, 6 es la longitud del salto de difusión,
K es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck y T es la tempe-
ratura absoluta. Se asume normalmente [46) que el coeficiente de transmisión
tc es 1. La longitud del salto de difusión se estima a través de las tablas de
distancias y ángulos de enlace aplicados a modelos moleculares del sistema
epoxídico.
De Iasi y Whiteside [26] han estimado un valor de 1.8 nm para la distancia
media entre grupos polares adyacentes tales como los grupos hidroxilo capaces
de formar enlaces por puente de hidrógeno con las moléculas de agua.
La dependencia más fuerte con la temperatura del coeficiente de difusión
viene dada a través de la energía de activación, de modo que se suele expresar
la ecuación (32) en la forma típica de la ecuación de Arrhenina [47):
>3 = ~ (34)
A partir de esta expresión, la representación gráfica de lnD frente a l/T
permite calcular E,, y Ji0. Se puede estimar a continuación el valor de la
entropía del proceso de activación, ASt, a través de las ecuaciones (32) y
(33).
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1.3.5 Influencia de la temperatura y la humedad relativa en el con-
tenido de humedad en el equilibrio
Para un material dado, el contenido de humedad en equilibrio depende
de la temperatura y del contenido de humedad del ambiente [48]. Desde un
punto de vista operacional se ha considerado que el contenido de humedad en
equilibrio está relacionado con la humedad relativa del medio de exposición
según la expresión:
= a4= (35)
donde a y b son constantes para cada material.
A partir de esta expresión y conociendo al menos el contenido de humedad
en equilibrio para dos condiciones de humedad diferentes, se obtienen los
parámetros a y b y se puede construir la curva maestra o patrón del material.
Esta aproximación es válida en algunos materiales donde se ha encontrado
que M00 no varía apreciablemente con la temperatura [26, 36, 39]. Sin embargo
en otros casos se encuentran variaciones de hasta un 20% según la tempera-
tura de ensayo [19, 41, 49, 18]. En este último caso, no se puede disponer
de una curva maestra válida para cualquier temperatura y se debe recurrir al
cálculo de curvas maestras a diferentes temperaturas. Para ello, es necesaria la
determinación previa de los contenidos de humedad en equilibrio a diferentes
valores de humedad relativa en función de la temperatura.
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1.4 Variación de la temperatura de transicion vítrea en función
del contenido en agua.
La temperatura de transición vítrea (T9) es uno de los parámetros
más importantes que caracteriza los polímeros amorfos, tales como las resinas
epoxidicas. La transición vítrea se produce como consecuencia de la existen-
cia de movimientos conjuntos de grupos atómicos de las cadenas poliméricas y
está representada por una temperatura, T9, por debajo de la cual el polímero
se comporta como un sólido rígido e incluso frágil (alto módulo), mientras que
por encima lo hace como un material con características de caucho (relati-
vamente bajo módulo). En realidad, la transición ocurre en un intervalo de
aproximadamente 10 ó 20<’C , siendo la temperatura de transición vítrea que
se mide, un valor dentro de este intervalo.
Hay varios factores que afectan la 2’~ de un polímero, pero para resinas
epoxídicas, uno de los más importantes es el agua absorbida en su estructura.
Efectivamente, una disminución importante de la 2’~ ha sido reseñada por
varios autores [50, 51, 52, 53) en resinas epoxídicas saturadas de humedad.
La disminución de la Tg tiene un importante efecto sobre las propiedades
mecánicas, térmicas y eléctricas del material. En el apartado 1.6 se de-
scribe con más detalle el efecto dc la variación de la T9 sobre las propiedades
mecanicas del material.
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1.4.1 Teorías de la plastificación
La disminución de la 2% producida por la absorción de agua en un
polímero, indica que el agua actúa como un plastificante de la estructura.
Existen diversas teorías que tratan de explicar el efecto del plastificante sobre
la temperatura de transición vítrea del polímero.
Desde un punto de vista cualitativo, existen dos teorías básicas para jus-
tificar los efectos que los plastificantes provocan en los polimeros amorfos.
La teoría de la lubricidad propone que las moléculas de plastificante actúan
como un lubricante facilitando el movimiento de las cadenas poliméricas [53].
La teoría del gel considera la resistencia a la deformación de las cadenas
polímericas como una consecuencia de la estructura de gel que se forma me-
diante uniones polares más o menos fuertes entre las cadenas del polímero. El
plastificante actúa rompiendo estas uniones y solvatando los grupos polares
de modo que no pueden interaccionar entre sí [53, 54, 55].
Para predecir cuantitativamente los cambios producidos en la 2’~ del mate-
rial por efecto de la absorción de humedad se han desarrollado varios modelos.
A partir de la termodinámica clásica, Couchman y Karasz [56] obtuvieron la
siguiente ecuación:
XiACptTgt + X2aCp2Tg2 (36)
XtAC~1+X2AC~2
donde los subindices 1 y 2 se refieren al polímero y al agua, respectivamente,
siendo X la fracción molar en peso, 2% la temperatura de transición vítrea y
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tIC,, el cambio del calor específico en la transición vítrea. Los valores de 7%
y tIC,, correspondientes al agua son: Tg2 = 134K y tIC,,2 = 1.94 J§’K<
[571-Esta ecuación es tanto más aplicable cuanto más alta es la densidad de
entrecruzamiento del polímero [57, 583.
Otra teoría basada en consideraciones termodinámicas es la teoría de la
entropía conformacional, la cual establece que es esta variable, dependiente
de la temperatura, la que determina la transición vítrea de una resma con un
contenido en agua determinado. Suponiendo que la entropía conformacional
es una propiedad dependiente de la temperatura, Carter y Ribler [59] han
desarrollado la siguiente expresión para determinar la variación de la 7% en
función del contenido de humedad absorbida:
r Ry(r) 1
= Tgp — M5tIC,,] (37)
siendo y(r) = r1n~ +(i — r)lny% y r = Al.1 donde M~ es el cociente entre
el número de Avogadro (151,,) y el número de enlaces por puente de hidrógeno
entre moléculas de agua absorbida y grupos polares de la resma por gramo
de la misma, lvi,,, es el peso molecular del agua, 1 son los gramos de agua
absorbida por gramo de resma seca, tIC,, es el cambio de calor específico de la
resma en la temperatura de transición vítrea del polímero seco, R la constante
universal de los gases y T9,, la temperatura de transición vítrea del polímero
seco.
El valor de tIC,, se puede obtener mediante calorimetria diferencial de
barrido. Sin embargo, en el caso de materiales compuestos su determinación
experimental es difícil y está sujeta a muchas fuentes de error. Al no disponer
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de datos experimentales de AC~, Carter y Kibler (59] han considerado esta
magnitud como un parámetro a determinar mediante el ajuste a la ecuación
teórica de los datos experimentales de la variación de la 7% en función del
contenido de humedad.
La teoría más utilizada para describir la transición vítrea en polímeros es
la del volumen libre. El volumen libre de un material es igual a la diferencia
entre su volumen molar a una temperatura dada, y su volumen molar a O K
si se le supone cristalino a esta temperatura. Esta teoría considera que todos
los sistemas alcanzan la transición vítrea a un valor determinado del volumen
libre del material, que es universal para todos los sistemas y es 0.025 del volu-
men total [60, 613. Si se supone que los volúmenes libres son aditivos, y dado
que el plastificante tiene un volumen libre más alto, parece evidente que el
añadir más plastificante aumenta el volumen libre del sistema, y por tanto
disminuye su 2’~. Kelley y Bueche [62] han desarrollado la siguiente expresión
basada en las consideraciones anteriores:
7’g — a,,l’$T9,, + ad(1 — Vp)Tgd (38)
a,,V, + Qd(l — V~)
donde a~ es la diferencia entre los coeficientes de expansión térmica del
polímero seco por encima y por debajo de su 7%, a~¡ es la diferencia entre
los coeficientes de expansión del agua por encima y por debajo de su 14, 7%,, y
T9d son las temperaturas de transición del polímero seco y del agua respectiva-
mente y 1/,, es la fracción en volumen del polimero en el sistema. Estos mismos
autores han asignado a un valor de 128K y a
0d un valor de 4.8 10”C’.
Esta expresión permite calcular la temperatura de transición vitrea de un sis-
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tema formado por polímero y diluyente. Para el caso específico de materiales
compuestos con matriz epoxídica, Morgan y Mones ~51j han propuesto que
a<J, lo cual conduce a una simplificación de la ecuación anterior:
7% = VpTgp + (1 — Vp)Tqd (39)
donde la 14 del agua presenta un valor de 134 K [57) y 0d = 3-66
10—30—t
[41, 52].
En todos los casos el valor de la fracción en volumen del polímero en el
sistema viene dado por la siguiente expresión:
1
1± ~-[0o1M] (40)
donde Pp y p& son las densidades del polímero y del agua, respectivamente y M
es el amnento de peso del material (en %). Una modificación de la expresión
(38) generada por Kelly y Bueche [62] ha sido desarrollada por Mckague y cols.
[50, 63] los cuales tienen en cuenta que el agua puede producir hinchamiento
en el material, por lo que debe sustituirse la diferencia de los coeficientes
de expansión térmica del polímero por encima y por debajo de la 7% por el
coeficiente de expansión térmica del polímero en el estado vítreo, es decir por
debajo de la 2%.
Las relaciones cuantitativas desarrolladas para predecir el efecto de la ab-
sorcion de humedad en la 14 del polímero han de ser aplicadas considerando
que los materiales han alcanzado una distribución uniforme y estable de humedad
[41]. Sin embargo, la presencia de distribuciones de humedad no uniformes se
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ha puesto de manifiesto fundamentalmente mediante medidas de DMA (Aná-
lisis Mecanodinámico). Gupta y cols. [64, 65] han detectado la presencia de
picos dobles en las curvas de tan6 de la transición a medida por DMA para
una resma epoxídica (sistema DGEBA/mPDA) los cuales se han encontrado
también en materiales compuestos con resinas epoxídicas o bismaleinildicas
[53, 663.
La presencia de estas anomalías puede estar originada por una variedad
de factores que incluyen desde la no uniformidad del secado de la muestra
durante la realización del ensayo térmico [64] hasta la heterogeneidad en la
morfología de la resma debido a la existencia de regiones de distinta densidad
de entrecruzamiento [64, 67, 68, 69, 70]. De hecho, se ha descrito que la canti-
dad y la velocidad de absorción de agua en resinas epoxídicas es directamente
proporcional a la densidad de entrecruzamiento de la resma [71, 72]- En los
casos en los que se presenta una distribución no homogenea de humedad, re-
flejada por la presencia de dos picos en las curvas de tanb, se puede estudiar si
dicha heterogeneidad está producida por la existencia de regiones de distinta
densidad de entrecruzamiento, a través de la siguiente expresión
293plogG”=7+— (41)
deducida empíricamente por Nielsen [73, 74] y que relaciona los valores del
módulo de pérdida medido a torsión por encima de la 14 (0”) con el peso
molecular medio entre puntos de entrecruzamiento (Ma) siendo p la densidad.
Por otra parte, se han encontrado distintos tipos de evolución de la 7%
en función del contenido de humedad, pudiendo ser atribuido este fenómeno
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también a la heterogeneidad en la morfología de la resma. En algunos mate-
riales compuestos, [26, 63, 75] la disminución de la 7% es prácticamente lineal
con el aumento en el contenido de humedad hasta llegar a un valor estable que
se alcanza cuando el contenido de humedad es el del equilibrio o muy próximo
a éste- Por el contrario, otros materiales [53], presentan un valor de contenido
de humedad absorbida a partir del cual la 7% del material no experimenta
disminución. Este valor define el contenido de humedad por encima del cual
el agua penetra en las regiones altamente entrecruzadas del polímero.
En el caso de los materiales compuestos la presencia de distribuciones de
humedad no uniformes se puede atribuir o bien a heterogeneidades en el seno
de la matriz epoxídica o bien a la existencia de la interfase fibra-matriz donde
la restricción a la movilidad molecular provocaría una menor absorción de
humedad con respecto a la matriz [53, 70]- Esta restricción a la movilidad
es debida a la existencia de una zona donde han predominado las reacciones
de homopolimerización entre las moléculas de la resma epoxídica del agente
de encimaje de las fibras. Sin embargo, también se ha descrito una absorción
de agua preferente en la interfase fibra-matriz que estaría provocada por el
tratamiento oxidativo superficial de las fibras [76).
La humedad absorbida puede causar una disminución en la §1% de los mate-
riales no sólo por el efecto plastificante, anteriormente descrito, sino también
por un efecto de degradación irreversible de las resinas. Se puede producir una
degradación por causas mecánicas debido a la aparición de microagrietamiento
en probetas expuestas a ambientes húmedos [41, ~ Por otra parte, el agua
absorbida en la estructura puede producir reacciones químicas irreversibles de
diversos t;ipos: hidrólisis de enlaces covalentes [78], bloqueo de enlaces por
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puente de hidrógeno [79], reacciones con grupos epoxidicos residuales [80, 81],
etc. Estos fenómenos de degradacion irreversible de las resinas, se pueden
detectar mediante la realización de medidas de 14 en muestras que, una vez
humedecidas, se someten a un proceso de secado, al obtener valores de Tg que
no coinciden con los valores iniciales de referencia.
El deterioro mecánico o químico de las resinas se suma al efecto plasti-
ficante del agua absorbida, produciendo una disminución anormalmente alta
de la 2% en los materiales humedecidos. Esta disminución no puede ser re-
producida por ninguno de los modelos teóricos anteriormente expuestos, pues
estos sólo consideran la plastificación producida por la humedad.
En general, los sistemas con un valor más alto de la 2% en seco, mantendrán
también un valor más alto en las muestras humedecidas, pero no se puede
garantizar que siempre se produzca este comportamiento, pues existen algunos
tipos de resinas que son más sensibles al contenido de humedad que otros.
Así, Burton [78] ha encontrado que resinas que contienen átomos de bromo
en su estructura, experimentan una pérdida en los valores de la 14 superior
a la que experimentan resinas análogas pero que no contienen bromo. Este
autor ha encontrado también que en las resinas epoxídicas basadas en DOEBA
(diglicidileter del bisfenol A) y MIDA (metilendianilina) la disminución de la
14 aumenta a medida que aumenta la polaridad de las resinas.
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1.5 Propiedades dinámicas y preparación de curvas maestras
1.5-1 Ensayos Dinámicos
Los materiales polímeros tienen una fuerte dependencia de la tempe-
ratura y tiempo de aplicación de carga sobre sus propiedades mecánicas. Esta
dependencia es una consecuencia de la naturaleza viscoelástica de este tipo
de materiales, lo que hace que su comportamiento tenga que ser descrito uti-
lizando la ley de Hooke (u = Be) y la ley de Newton (a = ife). La primera se
basa en que la deformación y la carga son directamente proporcionales, mien-
tras que en la segunda es la velocidad de deformación la que es directamente
proporcional a la carga. Este comportamiento complejo de los materiales
poliméricos hace que se hayan desarrollado una gran cantidad de métodos
experimentales complementarios para estudiar sus propiedades mecánicas
Un gran numero de estos métodos son ensayos mecánicos tradicionales como
resistencia a tracción, compresión, cizalladura, etc. Otra gran familia la com-
ponen ensayos del tipo de fluencia y relajación de esfuerzos y el tercer grupo
está compuesto por ensayos dinámicos en los que se somete al material a una
carga de tipo oscilatorio.
En nuestro trabajo se estudia la influencia de la humedad sobre las propiedades
mecanicas de los materiales utilizando tanto ensayos tradicionales (aparta-
dos 1.6 y 2.2.3.) como ensayos dinámicos. Los ensayos dinámicos miden la
respuesta del material a una carga sinusoidal, realizándose normalmente el
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ensayo en un amplio intervalo de temperaturas y frecuencias.
Si el ensayo se realiza a cizalladura, el resultado que se obtiene sera el
módulo complejo a cizalladura del material:
= 0’ + iC” (42)
donde 0* es el módulo complejo a cizalladura, y 0’ y 0” son las partes real
e imaginaria del módulo a cizalladura respectivamente.
La relación entre la parte imaginaria y real del módulo:
a”
tan6 =j- (43)
da una idea de la relación entre la energía disipada en forma de calor y la
almacenada en el material durante un ciclo de oscilación.
La utilidad práctica de este tipo de ensayos es muy grande; en nuestro
trabajo tiene dos aplicaciones principales:
• Medida de la temperatura de transición vítrea del material (14), para
los estudios de influencia d la absorción de humedad en dicha magnitud.
La utilización de ensayos dinámicos es uno de los métodos más comunes
para determinar la temperatura de transición vítrea de un polímero o
un material compuesto. En un ensayo de este tipo, la 14 de un material
puede determinarse a partir de las curvas de 0’, 0” y tanó en función
de la temperatura. La fi8 3 muestra algunos de los procedimientos más
utilizados que se encuentran en la normativa internacional. Los tres cri-
terios pueden ser utilizados para dar una aproximación de la 14. Aunque
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el más aproximado al valor obtenido por Calorimetría Diferencial de Bar-
rido (DSC) o Análisis Termomecánico (TMA) es el máximo de 0174],
los obtenidos a partir de las curvas 0’ y tan6 son los más comúnmente
utilizados. En la industria aeronáutica en general y en este trabajo en
particular se utiliza el método de la curva de 0’ f82j tal y como se indica
en el apartado 2.2.3 en la descripción del método experimental utilizado.
Figura 3: Curvas típicas de los módulos de cizalladura (0’ y 0”) y tan6 frente





• Preparación de curvas maestras.
Si el ensayo dinámico se lleva a cabo a varias frecuencias y realizando un
barrido de temperaturas utilizando el principio de superposición tiempo-
temperatura, es posible, generar un curva a una temperatura determi-
nada que haga una predicción del comportamiento del material a largo
plazo (55, 833. Este punto se tratará de forma más amplia a continuación.
1.5.2 Preparación de curvas maestras. Principio de superposición
tiempo-temperatura.
Los efectos del tiempo y la temperatura sobre un polímero, pueden
predecirse a través de la utilización del principio de superposición tiempo-
temperatura. Este principio desarrollado por Tobolsky (84] y más tarde por
Williams, Landel y Ferry [61] se basa en la equivalencia del tiempo y la tem-
peratura en mi. ensayo mecánico. Es decir, un ensayo dado realizado a diversas
temperaturas y durante un cierto período de tiempo permitirá preparar una
curva completa del comportamiento del material a una temperatura dada de
referencia durante un período de tiempo muy superior al que se realizó el
ensayo. Datos viscoelásticos del material pueden ser generados utilizando me-
didas estáticas en condiciones isotermas (fluencia o relajación de esfuerzos) o
de procedimientos dinámicos, realizando un barrido de temperatura a diver-




por lo que un ensayo dinámico es equivalente a un experimento realizado de
forma isoterma durante un cierto período de tiempo.
El procedimiento de preparación de curvas maestras se describe en la figura
4 y consiste en lo siguiente:
• Se lleva a cabo el experimento dinamomecánico realizando un barrido
de frecuencias en un intervalo de temperatura determinado por lo que se
obtienen una serie de curvas de logO’ o log O” en función de la frecuencia
(Li.
• Se transforma la frecuencia en tiempo a través de la ecuación 1 — w
• A continuación se selecciona una temperatura de referencia To para la
que se pretende preparar la curva maestra.
• El factor de cambio a-j’ se calcula trasladando horizontalmente cada uno
de los tramos isotermos de logO’ o logO” en función del tiempo, man-
teniendo fijo el tramo correspondiente a la temperatura de referencia §11,
y ajustando el resto de los tramos a izquierda o derecha de éste hasta
formar la curva maestra (ver figura 4). El factor de cambio a7’ viene
dad.o por:
logar = logí, — logt0 (45)
A partir de esta expresión, un valor del módulo 0 medido a una tempe-
ratura T, y a un tiempo t~ puede ser calculado a una temperatura T(j y
a un tiempo 1<, utilizando la expresión:
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GT(t) — GRO(S) (46)a”’
• Los valores obtenidos de log a~ pueden ser ajustados teóricamente uti-
lizando la teoría WL.F. [61, 74, 85] a través de la expresión siguiente:
logar— —0
1(T--2t) (47)
donde C1 y C2 son constantes.
Esta expresión ha sido ampliamente utilizada y es válida para polímeros
amorfos utilizando como temperatura de referencia una temperatura
comprendida entre 14 y 2’~ + l00<’C
También es posible ajustar el factor de cambio a través de la ecuación
de Arrhenius:
-E,,
logar = 2.303 R(T — T0) (48)








































































• Adicionalmente al factor de cambio horizontal, también se puede preparar
la curva maestra realizando una corrección vertical de cada uno de los
tramos a través de la expresión siguiente:
<lb — T~ja (49)
Tp
donde p<, y p son las densidades del polímero a la temperatura de refe-
rencia y a la temperatura T respectivamente [86, 87].
El factor de cambio a’?’ se calcula normalmente para un material determi-
nado y en unas condiciones determinadas. Crossman, Mauri y Warren [88]
han descrito sin embargo un método para calcular los factores a’~’ en el caso de
materiales compuestos mediante le. realización de experimentos de relajación
de esfuerzos en materiales secos y el mismo material con diversos contenidos
de agua en equilibrio, y a través de los datos generados, preparar una única
curva maestra asumiendo que el contenido en agua del material juega un papel
similar a aumentar la temperatura en el mismo. Este procedimiento ha sido
respaldado por Morton y col. [89]quienes han encontrado que el modo de daño
es similar para probetas multidireccionales ensayadas en seco a 130”C que para
estas rmsmas probetas ensayadas a 900C pero previamente acondicionadas en
cámara climática.
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1.6 Variación de las propiedades mecanicas en función del con-
tenido en humedad
Tal y como se ha indicado an el apartado íd, el fin último del pre-
sente trabajo es encontrar una relación entre propiedades básicas del mate-
rial y sus propiedades mecánicas una vez que el material compuesto está en
equilibrio con unas condiciones climáticas determinadas. Se encuentran en la
literatura [72,89, 90, 91, 92], así como en diversos trabajos realizados en los
laboratorios de Investigación y Desarrollo de Construcciones Aeronáuticas S.A.
[93] estudios sobre la influencia del agua absorbida sobre diversas propiedades
mecánicas de materiales compuestos, principalmente de fibra de carbono. Este
efecto es especialmente significativo en propiedades mecánicas dependientes
predominantemente de la matriz, siempre y cuando el ensayo se realice a altas
temperaturas, llegando a encontrar reducciones típicas del valor de resistencia
a compresión o resistencia a cortadura interlaminar del orden del 20%, siendo
mayores éstas según se aumenta la temperatura de ensayo. La reducción en-
contrada para la resistencia a tracción en probetas unidireccionales incluso a
altas temperaturas, es muy baja, al jugar un papel predominante la fibra. La
importancia del estudio de la predicción de la bajada de propiedades en mate-
riales compuestos despues de alcanzar las condiciones de servicio del material
[18] se comprende fácilmente si se tiene en cuenta que tanto para la selección
de materiales, como para el cálculo de una estructura aeronaútica se utilizan
datos de ensayo o valores de diseño calculados en las peores condiciones en que
pueda funcionar la estructura, es decir en condiciones de alta temperatura y
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alto contenido en humedad.
El método utilizado normalmente para determinar los valores de diseño
del material consiste en introducir probetas del ensayo mecánico elegido, en
una cámara climática con unas condiciones de humedad y temperatura dadas,
hasta alcanzar el contenido en agua en equilibrio (M~) correspondiente a esas
condiciones, y proceder entonces a su ensayo mecajuco . Posteriormente y
utilizando un procedimiento estadístico adecuado [94] se calculan los valores
de diseño del material. Chamis y col. [54]han descrito un método para rela-
cionar los valores de propiedades mecánicas a temperatura ambiente con los
valores de esa misma propiedad pero ensayadas a cualquier temperatura y con
un contenido en humedad dado. La relación es la sigulente:
F.M.W. [Ts—T 1/2 (50)
donde:
• P.MW. ‘- Propiedad mecánica a una temperatura T y con un contenido
en humedad Mr-,,
• P.M.D. - Propiedad mecánica a temperatura ambiente y en una probeta
seca
• T- Temperatura a la que se quiere calcular la propiedad
• - 273K (000)
• Ts - Temperatura de transición vitrea para la resma con un contenido
en humedad Mr-,,,
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Evidentemente, esta relación sólo se mantiene para propiedades mecanicas
del material compuesto donde la matriz juega un papel predominante (re-
sistencia a cortadura interlaminar, resistencia a compresión, etc) y además
cuando la distribución de agua dentro del material compuesto es uniforme, es
decir, cuando el material esta en equilibrio con la atmósfera húmeda que le
rodea.
A partir de esta relación y de la temperatura de transición vitrea del ma-
terial en unas condiciones determinadas (medida o calculada según el apartado
1.4) se puede predecir cualquier valor de una propiedad mecánica para cualquiera
temperatura y esas mismas condiciones, permitiendo de esta manera, reducir el
número de ensayos finales y que estos sólo se realicen a temperatura ambiente.
Otros métodos de predicción han sido descritos en la literatura [90] aunque
en general son predicciones empíricas, en las que se ajustan los datos obtenidos
de ciertas propiedades mecánicas en función del contenido en agua a una
ecuación matemática y a partir de estos datos se extrapola a otras condiciones
de exposícion.
1.7 Objetivos
La utilización de materiales compuestos en estructuras aeronáuticas,
implica conocer las propiedades mecánicas y de durabilidad de los mismos
en las condiciones climáticas y ambientales más desfavorables que se pueden
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producir durante el tiempo de servicio de la estructura. Debido a esto y
de acuerdo a la descripción realizada en el apartado 1.1, la introducción de
un nuevo material obliga a realizar trabajos de calificación de materiales y
certificación de estructuras en diversas condiciones climáticas con un alto coste
y durante períodos de tiempo muy largos (a menudo superiores a los 3 años) lo
que limita evidentemente el desarrollo y utilización de materiales compuestos
en la industria aeronáutica.
La principal finalidad de nuestro trabajo, ha consistido en encontrar un
camino que reduzca el tiempo de calificación y certificación de estructuras
aeronáuticas fabricadas con materiales compuestos de fibra de carbono con
matriz epoxídica, basado en el estudio de los parámetros que gobiernan el
proceso de absorción d humedad, la variación de la temperatura de transición
vítrea y las propiedades mecánicas dependientes de la matriz en función del
contenido en agua absorbida. Este objetivo final, se ha llevado a cabo a traves
de la consecución de los sigulentes objetivos parciales:
• Caracterización desde el punto de vista fisicoquímico de los materiales
preimpregnados de matriz epoxídica a estudiar.
• Preparación de paneles y probetas de ensayo y caracterización fisicoquímica
de los mismos.
• Realización de ensayos mecánicos antes de acondicionamiento en cámara
climática.
• Determinación de los parámetros que gobiernan el proceso de absorción
de humedad y su relación con la estructura del material.
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• Preparación y puesta a punto programas de cálculo que permiten de-
terminar el contenido en agua y la distribución de la misma en una
estructura de un material dado.
• Estudio de la variación de la temperatura de transición vitrea en función
del contenido en agua.
• Preparación de curvas maestras de los materiales sin acondicionar y de-
spues de acondicionamiento en cámara climática, realizando predicciones
del comportamiento de los mismos a largo plazo.
• Realización de ensayos mecánicos a distintas temperaturas, de probe-
tas acondicionadas en diversas condiciones climáticas, relacionando la
variación de las propiedades, con los parámetros que gobiernan el pro-
ceso de difusión de humedad, así como con la variación de la temperatura
de transición vítrea en función del contenido en humedad.
Los objetivos anteriores se han realizado, utilizando cuatro materiales de
partida: dos cintas unidireccionales y dos tejidos planos. De estos, dos (una
cinta unidireccional y un tejido plano ), eran materiales preimpregnados con
resma epoxídica sin modificar, y los otros dos estaban preimpregnados con una
resma epoxídica modificada con un aditivo termoplástico.
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2 MATERIALES Y METODOS
2.1 Materiales
En el presente trabajo se han estudiado cuatro materiales compuestos
de fibra de carbono y matriz epoxídica. Estos materiales fueron adquiridos
en forma de materiales preimpregnados, es decir fibras o tejidos de carbono
impregnados por un procedimiento de disolución o fundido en caliente [2, 95]
con resma epoxídica y en los que se realiza un proceso de prepolini.erización
hasta alcanzar el estado 8:
• MATERIAL 1: Cinta unidireccional Hexcel F263/T300
Este material está compuesto de una cinta unidireccional de fibra de
carbono T300 de la firma Toray y resma epoxídica F263 de la firma
Hexcel. El preimpregnado ha sido realizado a partir de bobinas de fibra
de 6000 filamentos por el procedimiento de fundido en caliente.
Las características del material son las siguientes:
Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 300 g/m2
-- Masa de fibra por unidad de superficie: 190 g/m2
— Contenido en resma: 37%
Anchura del material: 300 mm
Denominación comercial: T6T- 190- 12-F263-26
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• MATERIAL 2: Tejido plano Hexcel F263/T300
Este material está compuesto de un tejido plano preparado a partir de
bobinas de fibra de carbono tipo 1300 y resma epoxídica F263 de la
firma Hexcel. El preimpregnado ha sido realizado por el procedimiento
de disolución.
Las características principales del material son las siguientes:
-‘ Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 320 g/m2
-‘ Masa de fibra por unidad de superficie: 193 g/m2
— Contenido de resma: 40%
— Anchura del material: 1067 mm
-- Denominación comercial: W31-282-42-F263-27
• MATERIAL 3: Cinta unidireccional Hércules 8552/AS4
Este material está compuesto de una cinta unidireccional de fibra de
carbono AS4 de la firma Hércules y una resma epoxídica Hércules 8552.
El preimpregnado ha sido realizado a partir de bobinas de fibra de 12000
ifiamentos por el procedimiento de fundido en caliente.
Las principales características del material son las siguientes:
-- Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 288 y/ni’?
-- Masa de fibra por unidad de superficie: 193 y/ni’?
-- Contenido en resma: 33%
-- Anchura del material: 300 mm
- Denominación comercial: Hércules 8552/AS4
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• MATERIAL 4: Tejido plano Hércules 8552/A54
Este material está compuesto de un tejido plano preparado a partir de
bobinas de fibra de carbono tipo AS4 y resma epoxídica Hércules 8552.
El preimpregnado ha sido realizado por el procedimiento de fundido en
caliente.
Las principales características del material son los siguientes:
-- Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 325 g/m2
-- Masa de fibra por unidad de superficie: 193 g/m2
-- Contenido en resma: 40%
Anchura del material: 1067 mm
-- Denominacion comercial: AW 193 PW/8552
2.1.1 Resinas epoxidicas
El número de formulaciones posibles para una resma epoxídica es
enorme dado el gran número de monómeros que se encuentran disponibles
actualmente. En el caso de resinas utilizadas para la fabricación de preim-
pregnados de fibra de carbono, las formulaciones posibles disminuyen drasti-
camente al sólo poder utilizar monómeros y endurecedores que den lugar a
resinas con unas altas características mecánicas y unas propiedades reológicas
determinadas. En los materiales utilizados en este trabajo y en la práctica
totalidad de materiales utilizados en la fabricación de estructuras de alta re-
sponsabilidad aeronáutica las formulaciones se basan en la utilización de los
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siguientes monómeros:














3. 4,4’-DD.S. (4,4’— Dianiinodifenilsulfona)
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La preparación de resinas utilizando todos o algunos de estos compo-
nentes ha permitido obtener materiales preimpregnados con unas excelentes
propiedades mecamcas.
La resma Hexcel F263 es una resma epoxídica sin modificar, basada en la
utilización de los monomeros 1 y 3.
La resma Hércules 8552 es una resma epoxídica modificada por la adición
de un polímero termoplástico, basada en la utilización de los 4 monómeros
anteriores.
Tal y como se puede observar en la formulación de este tipo de resinas, los
endurecedores son del tipo amino, pues aunque las propiedades que se obtienen
cuando se utilizan endurecedores tipo anhidrido son también correctas desde
el punto de vista mecánico, el efecto negativo que tiene el agua absorbida sobre
las propiedades del material es muy superior al caso de los endurecedores tipo
amino.
2.1.2 Fibras de Carbono
Las fibras utilizadas han sido las siguientes:
• T300 de la firma Toray para los materiales 1 y 2
• AS4 de la firma Hércules para los materiales 3 y 4
Ambas fibras son del tipo estándar, con una resistencia a tracción media
de 3400 MPa y un módulo comprendido entre 220 y 240 OPa . El precur-
sor utilizado para su fabricación ha sido Poliacrilonitrilo (PAN) realizándose
51
el proceso de carbonización en atmósfera de nitrógeno a itria temperatura
comprendida entre 1200 y 1800’C sufriendo a contrnuaclou un proceso de ox-
idación superficial [96].Todas las fibras utilizadas para la preparación de los
materiales preimpregnados tienen en su superficie un i% de resma epoxídica,
excepto las fibras AS4 utilizadas en la preparación del material 3, las cuales
son suministradas sólo con el proceso de oxidación superficial.
O. CH3 OH __ CH3~ o
‘‘—Vv
CH,—CH--CH2—O--—« ‘1 )—C >, O—CH,—CH—CH,-+--O—{ ‘—C--Q b—O—CH,—CIi—CH,
ffi
CH3
El hecho de que el recubrimiento de las fibras sea resma epoxídica pura
sin endurecedor, puede dar lugar a una zona que rodea a las mismas en la que
predominan los procesos de homopolimerización y por tanto posea un módulo
intermedio entre el que tienen las fibras de carbono y el del resto de la matriz
polimérica [973.
Los materiales 2 y 4 han sido preimpregnados a partir de tejidos planos
previamente tejidos a partir de bobinas de 3000 filamentos. En la figura 5 se
muestra en esquema la configuración de este tipo de tejidos cuya característica
más importante es la de tener las mismas propiedades mecánicas tanto en la
dirección de la trama como de la urdimbre.
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Figura 5: Esquema de un tejido plano
2.1 Métodos experimentales
2.2.1 Caracterización de materiales preimpregnados
Contenido en resma El método utilizado para obtener el contenido en
resine. ha sido el de disolución de la resma utilizando acetona para los materi-
ales 1 y 2 (Hexcel) y cloruro de metileno para los materiales 3 y 4 (Hercules),
determinándose el peso antes y después de la disolución y expresándose el
resultado en % en peso. El número de probetas utilizadas ha sido de 5.
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Masa superficial del preimpregnado y de la fibra Para la determi-
nacion de la masa superficial se utilizan probetas de preimpregnado de 100 cm2
de superficie. La masa superficial de fibra se determina descontando el con-
tenido en resma calculado según el apartado anterior. El número de probetas
ensayadas ha sido de 5.
Contenido en volátiles Se introduce una probeta de material preimpreg-
nado en una estufa estabilizada a una temperatura de 180”C, transcurridos 10
mm se extrae y se pesa, calculándose la diferencia de peso con la misma pro-
beta previamente pesada antes de su introducción en la estufa, expresándose
el resultado en %. El número de probetas ensayadas ha sido de 5.
Tiempo de gelificación (Tgei) El tiempo de gelificación ha sido determi-
nado utilizando la técnica del reómetro de platos paralelos. Para ello se han
cortado 4 discos de material preimpregnado y se han prensado ligeramente
durante 10 mm. con la siguiente secuencia: 0,90,90,0, es decir teniendo en
cuenta que el apilado tenga un píano de simetría para evitar lecturas erroneas
en el trasductor del equipo. Una vez preparada la probeta, se introduce entre
dos platos paralelos de almninio, situados ya en el horno del equipo previa-
mente estabilizado a una temperatura de 180’C. Se registran gráficamente a
continuación las componentes real e imaginaria del módulo de cizalladura O
y 0”, tomandose como tiempo de gelificación del material el punto en el que
O’ = O” (figura 6). El equipo utilizado para la determinación del tiempo de
gelificación ha sido un Rheometrics Dynanúc Spectrometer modelo RDS 7700,
realizándose 5 determinaciones por material. Los parámetros utilizados para
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el ensayo han sido los siguientes:
• Diámetro de los platos: 25 mm
• Temperatura: 1800C
• Deformación: 10%
• Frecuencia: 10 rad/a
TIEMPO(MIN) TIEMPO DE GELIFICACION
Figura 6: Curva típica obtenida para la determinación del tiempo de geifi-
canon
Determinacion de la curva de viscosidad Esta técnica permite determi-
nar el perfil de viscosidad de la resma en función de la temperatura, con el fin
de conocer su comportamiento viscoelástico durante el proceso de curado. El
ensayo se lleva a cabo, en un reometro de platos paralelos (Rheometrícs Dy-





neta obtenida de los fabricantes de los materiales preimpregnados, la cual se
coloca en el plato inferior del equipo previamente calentado a una temperatura
de 500C. A continuación se presiona ligeramente con el plato superior con el
fin de distribuir la resma homogéneamente, hasta obtener una separación entre
platos de aproximadamente 0.5 mm. Las condiciones utilizadas para el ensayo
han sido las siguientes:
• Diámetro de los platos: 25 mm
• Distancia entre platos: 0.5 — 0.6 mm
• Deformación: 10%
• Frecuencia: 10 rad/s
• Velocidad de calentamiento: 20C/mmn
A partir del perfil de viscosidad obtenido (figura 7) se pueden calcular los
siguientes parámetros:
• q,,,~,, =viscosidad mínima (paises)
• ¾,nin=temperatura en el mínimo de viscosidad (0C)
• t~jmiy, =tiempo al que se alcanza la viscosidad mínima (mm)










Figura 7: Determinación de parámetros a evaluar en una curva típica de vis-
cosidad
Espectroscopia infrarroja Se ha obtenido un espectro infrarrojo de cada
resma, disolviendo la resma del preimpregnado y colocando unas gotas de
la disolución sobre cristales de bromuro potásico, dejando evaporar a con-
tinuación el disolvente y registrando el espectro. El disolvente utilizado ha
sido tetrahidrofurano para los materiales 1 y 2 y cloruro de metileno para
los materiales 3 y 4. Las relaciones de picos a evaluar dependen de la resma
utilizada y se indican en el capítulo 3
Cromatografía líquida de alta resolución (E.PL.C.) La cromatografía
líquida de alta resolución permite el análisis cualitativo y cuantitativo de las
‘? ‘lrn.-n
tr t(0.,1 0~) —
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resinas epoxídicas de los preimpregnados. Para la realización de los ensayos
se ha utilizado un cromatógrafo líquido PERKIN ELMER Series 10 con un
detector de diodos Hewlet Packard modelo HP 104DM y una columna MERCK
de fase reversa C18 de 25 cm de longitud y 5 pm de tamaño de partícula. Se
han utilizado dos métodos operativos, el primero isocrático adecuado para la
resma Hexcel F263 y el segundo de gradiente para la resma Hércules 8552.
• METODO 1: MATERIALES 1 YS
Preparación de la muestra.
Se disuelve 75 mg de material preimpregnado en 25 rut de una
mezcla de acetonitrilo-agua 90/10 en volumen, agitándose a con-
tinuación en un baño de ultrasonidos hasta disolución total de la
resma.
-- Condiciones de ensayo
* Isocrática: 63% acetonitrilo- 37% agua (en volunen)
* Caudal: 1-5 ml/ruin
* Volumen de inyección: 10 pl
* Longitud de onda del detector: 220 nru
* Número de inyecciones por ensayo: 3
• METODO 2: MATERIALES 3 Y4
-- Preparación de la muestra.
Se disuelve 50 mg de material preimpregnado en 25 ml de acetoni-
trilo, agitándose a continuación en un baño de ultrasonidos hasta
disolución total de la resma.
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— Condiciones de ensayo
* Gradiente acetonitrilo-agua
1. Estabilizacion: O =~ 10 mzn 24% Ácetonitri,to
2. Inyección: 10 ruin
3. Gradiente lineal: 10 ~- 30 ruin 24 ==~- 82% Acetonitrilo
* Caudal: 1.5 ml/ruin
* Volumen de inyección: 10 pl
* Longitud de onda del detector: 230 nru
* Número de inyecciones por ensayo: 3
Los picos y relaciones a evaluar entre ellos dependen de la resma utilizada
y se describirán en el capítulo de resultados.
Calorimetría diferencial de barrido (D.S.C) El análisis mediante esta
técnica permite el estudio y determinación de los principales parámetros de la
reacción de curado de la resma, así como la determinación de la temperatura
de transición vítrea de la resma sin curar (Tggj). El equipo utilizado ha sido
un calorímetro diferencial de barrido PERKIN-ELMER modelo DSC-7. Para
la realización del ensayo se introduce en el horno del equipo de 10 a 20 mg de
material preimpregnado en una cápsula de aluminio cerrada. Las condiciones
de ensayo utilizadas han sido las siguientes:
• Atmósfera: nitrógeno
• Temperatura inicial: 600C por debajo de la T~
• Temperatura final: 350<’C
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• Velocidad de calentamiento: 5, 10 y 20<’C/mmrt
• Velocidad de calentamiento para la determinacion de la Tg¡3: 20”C/rumn
A partir del registro obtenido se determinan los siguientes parametros:
• TRQ’C) = temperatura de comienzo de la reacción de curado
• T~(oC) = temperatura del máximo de la exoterma de la reacción de
curado
• TÚQ’C) = temperatura final de la reacción de curado
• T913eC) = temperatura de transición vítrea de la resma sin curar
• AHprcímpreqnadc(J/9) = variación de entalpía producida durante la reacción
de curado
2.2.2 Preparación y curado de paneles
Preparación de paneles En función del tipo de ensayo a realizar se ha
preparado un panel de dimensiones, espesor y apilamiento adecuado. En ge-
neral, el método de preparación de paneles ha consistido en lo siguiente:
• Se retira el material del frigorífico donde estaba almacenado a —18’C y
se atempera con la bolsa cerrada para evitar condensaciones de huniedad
sobre el material.
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• Una vez cortados los trozos de preirupregnado necesarios para la prepa-
ración del panel, se comienza a poner las telas sobre el útil, al cual se le
ha aplicado previamente un desmoldeante adecuado, quitando de forma
cuidadosa, para evitar roturas del material, la película separadora según
se van colocando las telas.






6. Bolsa de nilon
7. Tejido respirador de contorno
8. Cinta de sellado de vacío
vacío utilizada para la fabricación de paneles
• Durante la colocación de las telas se tiene especial cuidado en evitar
burbujas de aire ocluidas, realizándose una compactación en frío cuando
se considera necesario.
• En el caso de los materiales 1 y 3 (cintas unidireccionales) los empalmes
se realizan a tope, con un decalado de 25 mm entre diferentes telas.
• La bolsa de vacío utilizada es la que se muestra en la figura 8- Para
la preparación de esta bolsa de vacío se utilizan materiales auxiliares
adecuados para el ciclo de curado de 180”C.
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Ciclo de curado El proceso utilizado ha sido moldeo en autoclave por ser
el método que permite obtener paneles con la mejor distribución de las fibras
en el seno de la matriz polimérica, así como una mejor calidad final debido
a la buena uniformidad de presión y temperatura que se consigue durante el
proceso.
A partir de la experiencia obtenida en la fabricación de los materiales
utilizados en este trabajo, así como de los ensayos realizados según el apartado
2.2 se ha puesto a punto un ciclo de curado en autoclave de acuerdo con las
siguientes especificaciones:
• Vacio de la bolsa: 200 irun de Hg como máximo
• Presión del autoclave: 7 Kg/cm2
• Temperatura de curado: 180W
• Tiempo de curado: 120 ruin
• Velocidad de calentamiento: 3W/ruin
• Velocidad de enfriamiento: 3”C¡min hasta alcanzar 60W
La bolsa de vacío se ventila al ambiente cuando la presión del autoclave
alcanza 1.4 Kg/cm2.
Inspección no destructiva de los paneles Una vez fabricados los pane-
les por el método anteriormente descrito, se procedió a su inspección por
métodos no destructivos para determinar de esta forma si los paneles tenían
la calidad adecuada, es decir, si estaban libres de objetos extraños, porosi-
dad o delaminaciones entre capas. El método utilizado para el proceso de
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inspección fue el de ultrasonidos, utilizando el procedimiento de transmisión
automática (C-Scan) con una frecuencia de 5 MHz. El equipo utilizado para
la inspección fue un KRAUTKRAMER modelo USIP-12 usando agua como
líquido de acoplamiento. El criterio utilizado para la determinación de posi-
bles zonas defectuosas fue considerar como tales a todas las areas del panel que
presentaban una atenuación superior a 15 db. Una vez inspeccionados los pa-
neles y determinadas las areas defectuosas, sólo se utilizaron para la obtención
de probetas de ensayo las areas consideradas como de calidad adecuada según
el criterio seleccionado, rechazando las restantes.
2.2.3 Caracterización de laminados
Deterininacion del volumen de libra (Vf> El método utilizado para la
determinación del volumen de fibra y volumen de resma es el de la disgregación
ácida de la resma epoxídica por medio de una mezcla de ácido sulfúrico y agua
oxigenada. El procedimiento, en esquema, consiste en lo siguiente:
• Se determina la densidad de la probeta a medir, la cual debe pesar 1 g
como mínimo.
• Se introduce la probeta en un erlenmeyer con 40 ml de ácido sulfúrico
concentrado y caliente.
• Se retira el erlenmeyer de la placa calefactora y se le añaden 40 ml de
agua oxigenada gota a gota teniendo culdado que la temperatura no se
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eleve demasiado.
• Se filtra a través de una placa filtrante, lavándose las fibras, primero en
agua y luego con acetona, secándose a continuación en una estufa hasta
peso constante.
• Una vez secas las fibras se determina su peso y se calcula el volumen de
fibra y resma del material.
Resistencia a cortadura interlaminar Para la realización del ensayo se
utilizan probetas unidireccionales con las dimensiones indicadas en la figura
9.
El número de telas utilizadas por material, es el siguiente:
• Material 1: 15 telas
• Material 2: 14 telas
• Material 3: 13 telas
• Material 4: 12 telas




Figura 9: Probeta utilizada en el ensayo de cortadura interlamrnar
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Una vez preparadas 5 probetas como mínimo por ensayo, se realizan los
ensayos en un equipo INSTRON modelo 1185 utilizando el útil descrito en la
figura 10 con una velocidad de ensayo de 1 mm/mm
CARGA
Figura 10: Util de ensayo para la determinación de la resistencia a cortadura
interlanúnar.






• = Resistencia a cortadura interlaminar (AlFa)
(51)
• 1’ = Carga última (N)
• A = Sección de la probeta (mm2)
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Durante la realización del ensayo se ha tenido especial cuidado en asegurar
que la rotura de la probeta ha sido a cortadura interlaminar, no considerando
las probetas que han sufrido roturas a compresión o a traccion.
Resistencia a compresión Para la realización del ensayo de resistencia a
compresión, se han utilizado probetas de las dimensiones indicadas en la figura
11.
El número de telas utilizado para la fabricación de las probetas es el sigui-
ente:
• Material 1: 6 telas
• Material 2: 14 telas
• Material 3: 6 telas
• Material 4: 12 telas
En todos los casos, las probetas son unidireccionales con la dirección 0~
en el sentido longitudinal de las mismas. Como se puede observar en la figura
11, las probetas constan además del laminado central, de tacones laterales, los
cuales se pegan a la zona central, utilizando adhesivo fmi FM-300 de la firma
Cyanamid.
El ensayo se realiza con 5 probetas por serie, utilizando un útil adecuado
para evitar pandeos del laminado durante el ensayo. El método y probetas
utilizadas se basan en la norma ASTM-0695 [981. La velocidad de desplaza-
miento del carro utilizada ha sido de 1 mm/mm.






• ir Resistencia a compresión (ful Pa)
• P = Carga última (N)
• A = Sección de la probeta (mm2)






Figura 11: Probeta utilizada para el ensayo de resistencia a compresión
Resistencia a tracción El objeto de este ensayo es determinar la resistencia
y módulo a tracción en la dirección 00 para probetas unidireccionales (lo que







es dominante). La probeta utilizada, se describe en la figura 12 para el caso
de cintas unidireccionales.
El número de telas de que consta el laminado es el siguiente:
• Material 1: 6 telas














Figura 12: Probeta para la determinación de la resistencia a tracción de cintas
unidireccionales
En el caso de los tejidos planos, la probeta utilizada es la indicada en la
figura 13.
El número de telas utilizado ha sido el siguiente:
• Material 2: 14 telas












Figura 13: Probeta de resistencia a tracción utilizada para tejidos planos
Tanto para los tejidos planos como para las cintas unidireccionales, los paneles
son en todo caso unidireccionales, con la dirección ~<> o urdimbre en el sentido
longitudinal de las probetas.
En el caso de las cintas unidireccionales, se puede observar en la figura 12,
que se utilizan tacones preparados con laminados de tejido plano de fibra de
vidrio con resma epoxídica, para evitar el desplazamiento de las mordazas de
la maquina de ensayo. Estos tacones se pegan con adhesivo film tal y como se
indicó en el apartado correspondiente al ensayo de compresión.
lina vez preparadas las 5 probetas por serie, se ensayan utilizando una
velocidad de desplazamiento de carro de 1 mm/ruin.




UT — A (53)
donde:
• = Resistencia a tracción (MFa)
• P = Carga última (N)







Figura 14: Cálculo del módulo a partir de la curva, carga-deformación
El módulo de elasticidad se calcula a partir de la parte inicial de la curva










• E st Módulo de elasticidad (fulPa)
• ¿NP = 1~2 -— P] (Incremento de carga (N))
• AL = L2 L1 (Elongación (ruru))
• L~, xx Longitud que mide el extensómetro (ruru)
• A xx Sección de la probeta (ruru
2)
Microscopia electrónica de barrido Se ha utilizado un microscopio electrónico
de barrido de la firma HITACHI modelo S-570 tanto para las observaciones
de las fibras de carbono, como para las observaciones de superficies y superfi-
cies de fractura de probetas unidireccionales secas y acondicionadas en cámara
climática o baño termostático.
Para la realización de las observaciones de las superficies de fractura, se ha
diseñado un útil adecuado para romper las probetas a tracción. Este útil evita
otras componentes durante el proceso de rotura. Una vez rotas las probetas y
dado que los materiales no son conductores se recubren las superficies a obser-
var con una capa de Au-Pd utilizando para ello un equipo [floRad (Polaron
division), con un tiempo de permanencia de la probeta en el mismo de 30 .s
71
Figura 15: Procedimiento utilizado para la determinación de la 2% por el
método de T.M.A.
Determinaenon de la temperatura de transición vitrea Se han descrito
en la literatura [74, 99] y han sido adoptados por la normativa internacional
varios métodos para medir la temperatura de transición vítrea de materiales
poliméricos. En el presente trabajo se han adoptado los dos métodos que
permiten obtener los mejores resultados y se adaptan más a las peculiaridades
de los materiales compuestos reforzados con fibras de carbono. Estos métodos
son:
1. Análisis Termomecánico (T.M.A.)





Análisis Termomecanico (TM.A) Para la determinación de la tem-
peratura de transición vítrea por medio del análisis termomecánico se utilizan
probetas de 7 rum de lado y un espesor de al menos 2 mm. Las probetas
son unidireccionales y se realizan al menos tres ensayos por deterniunacion. El
método se basa en la medida de la expansión de la muestra, calculándose la 2%
del material en el punto de inflexión de la gráfica obtenida, según se muestra
en la figura 15.
Se han realizado los ensayos utilizando los siguientes parámetros:
• Atmósfera: Nitrógeno
• Rango de temperatura: 50<’C — 300~C
• Velocidad media de calentamiento: 10~0/ruin
El equipo utilizado ha sido un PERKIN ELMER modelo TMS-7
Análisis Dinamomecánico (D.MA.) El equipo utilizado ha sido un
Rheometrics Dynamic Spectrometer RDS-7700 utilizando los siguientes parámetros
de ensayo:
• Frecuencia: 2w rad/s
• Deformación: 0.1 %
• Rango de temperatura: 40~C — 30000
• Velocidad media de calentamiento: 500/ruin
Las probetas necesarias para la realización del ensayo se describen en la
figura 16. Las probetas deberan tener todas las telas en la dirección indicada
en la figura como 00.
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Una vez finalizado el ensayo, la temperatura de transición vítrea se deter-
mixta a partir de la curva de la componente real del módulo de cizalladura O
en función de la temperatura (figura 3).
Dirección de la fibra 112.6 mm
O urdimbre —~
1,5±0,2 mm
por el método de
65 mm
Figura 16: Probeta utilizada para la determinación de la T0
D.MA.
Aunque se ha elegido el método de las tangentes en la curva de O para
determinar la 7%, existen otros métodos comúnmente utilizados para medir la
L, (máximo de la curva de la componente imaginaria (leí módulo de cizalladura
O’ o máximo de la curva de tan6, según la figura 3, tal y como se indicó en el
apartado 1.5). La razón de la selección del método de medida en la curva de la
componente real del módulo de cizalladura (0 ) es que éste es el procedimiento
que permite obtener valores que se relacionan más cori una disminución real de
propiedades mecánicas. No obstante, se ha descrito [53] que el agua absorbida
en materiales compuestos de matriz epoxídica no sólo disminuye su 2% sino
que además puede crear la aparición de dos valores diferenciados de 2%. Este
proceso se puede observar especialmente al analizar las curvas de tanb, por lo
que al estudiar el efecto del agua absorbida sobre la 2% del material no sólo se
estudiará la variación de O’ con la temperatura sino también la variación de
taní5 en función de la temperatura.
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Preparación de curvas maestras El método experimental y las probetas
utilizadas han sido descritas en el punto anterior, con la única salvedad de
la frecuencia de ensayo. Para la generación de curvas maestras, es necesario
no sólo realizar un barrido de temperatura, sino que además, hay que realizar
un barrido de frecuencias. En este caso, se han realizado medidas utilizando
las siguientes frecuencias: 0.0628, 0.1353, 0.2915, 0.6280, 1.353, 2.915, 6.280,
13.53, 29.15, 62.80 rad/s
Una vez obtenidas las curvas O — w, se selecciona la temperatura a la que
se quiere generar la curva maestra y se procede según el método experimental
decrito en el apartado LS y que se resume en la figura 4
Absorción de agua El método para determinar la cantidad de agua ab-
sorbida eú probetas de materiales compuestos, consiste en esencia en colocar
probetas de los materiales de los que se quiere determinar los parámetros que
gobiernan el proceso de absorción y difusión, en cámaras climáticas o baños
termostáticos con las condiciones de humedad y temperatura requeridas, y
efectuar pesadas periódicas con el esquema siguiente:
• Cada 24 horas durante las primeras 120 horas del ensayo.
• Cada 72 horas durante las siguientes 408 horas
• Cada 168 horas hasta la finalización del ensayo
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Figura 17: Probeta utilizada para el ensayo de absorción de humedad
El ensayo se realiza utilizando el procedimiento siguiente:
1. Se secan las probetas, previamente limpiadas con alcohol isopropílico
hasta peso constante en una estufa a 70~C (F
0).
2. A continuación se introducen las probetas en una cámara climática o
baño termostático según las condiciones a ensayar, pesándolas periódicamente
según se ha descrito anteriormente (determinándose los pesos P,> hasta
estabilización.
3. Se calcula el incremento de peso de las probetas utilizando la expresión:
_______ 100 (55)
4. Si es necesario, se normaliza al 32% de peso de resma el valor de M~,
utilizando la expresión siguiente:
— MooO.32 (VrPr Pr (56)
donde:
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• xx Volumen de fibra
• V. xx Volumen de resma
• pj xx Densidad de la fibra
• Pr xx Densidad de la resma
Los equipos utilizados para la realización de los ensayos han sido cámaras
climáticas de las firmas HERAEUS y 0.0.1. y baños termostáticos de la firma
JULABO.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterización de materiales
3.1.1 Caracterizacion superficial de las fibras de carbono TSOO y
AS4
Aunque no es la principal finalidad del presente trabajo realizar en-
sayos de caracterización de las fibras de carbono utilizadas, puesto que desde
el punto de vista de absorción de agua se pueden considerar inertes, se ha
realizado un estudio reducido para caracterizar morfológicamente la superfi-
cie de las fibras, utilizando microscopia electrónica de barrido de acuerdo con
el método descrito en la sección anterior. Las figuras 18 y 19 muestran dos
observaciones de las fibras T300 y AS4, respectivamente, en las que se puede
observar la enorme diferencia que existe entre la textura superficial de los dos
tipos de fibra. La fibra T300 presenta una superficie estriada longitudinal-
mente, mientras que la fibra. A84 presenta una superficie completamente lisa.
Esta diferencia entre las superficies de las dos fibras afectará logicamente de
una manera importante a las interfases que se obtendrán en los materiales
compuestos correspondientes y por tanto, a sus propiedades mecánicas, así
como al efecto que el agua absorbida tendrá sobre las mismas.
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3.1.2 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/TSOO
En este apartado se han resumido los resultados obtenidos en los en-
sayos de caracterización fisicoquímica realizados según los métodos descritos
en la sección 2.2.
Espectroscopia Infrarroja La figura 20 muestra un espectro infrarrojo
típico de la resma epoxídica F263 indicando las lineas de base que se han
considerado para la evaluación de los picos de 1145, 1517 y 1730 cru1. Los
resultados obtenidos han sido los siguientes:
=0.42
0.12
La relación entre las absorbancias de los picos de 11145 y 1517 cru’ es
una evaluación del contenido de endurecedor 4, 4’-D.D.S. frente al contenido
de resma epoxídica y la segunda relación, del contenido de resma cicloalifática
frente al de resma epoxídica total.
Cromatografla líquida de alta resolución La figura 21 muestra un cro-
matograma típico obtenido según el método isocrático ya descrito. Los resul-
tados medios obtenidos han sido los siguientes:
= 0.80
0-09
La primera relación permite evaluar el contenido en endurecedor 4,4 -
DD.S. (Pí) frente a la resma epoxídica principal T.G.M.D.A. (I’3). La se-
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gunda relación mide la cantidad de oligómeros ya formados (I’2) entre la resma
y endurecedor frente al contenido en resma epoxídica principal T.GMD.A. -
Esta relación no debe sobrepasar un valor de 0.26 para poder considerar que
el material no ha sufrido un proceso de envejecimiento, debido a un excesivo
avance del estado /3 de la resma.
Oalorimetria diferencial de barrido Las figuras 22 y 23 muestran los
registros tipo, obtenidos en el calorímetro diferencial de barrido. El primero
de ellos se ha realizado a una velocidad de calentamiento de 1O~C/min y
en él se observa la curva exotérmica de curado, mientras que en el segundo,
obtenido a 2000/ruin, se ha determinado la temperatura de transición vítrea
del material preimpregnado (¡3). La tabla 1 recoge los resultados obtenidos





T~ (OC) T~ (CC) T,~ (CC)
¿sHppp(J/g Tq~ (OC)
5 ~ 1835 261.5 187.3 -
10 101.0 1911 274.2 187.1
20 110.9 200.8 291.5 179.2 5.4
Tabla 1: Resultados de D.S.C. para el MATERIAL 1
Tal y como se puede observar a partir de la figura 22, el pico de curado
está compuesto por varios picos exotérmicos, lo que en principio indica una
cinética de curado compleja. Esta cinética ha sido estudiada previamente [97]
habiéndose relacionado la aparición de diversos picos de curado, no sólo con
la existencia en la formulación de diversas resinas epoxídicas y endurecedores,
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sino también, en los sistemas que tienen trifluoruro de boro como catalizador
como es el caso de la resma F263, con la existencia de heterogeneidades en
la resma como consecuencia de problemas de mezclado del trifluoruro de boro
y el endurecedor 4, 4’-D.D.S. en el seno de la misma. Estas heterogeneidades
pueden provocar no sólo defectos en la estructura tridimensional de la matriz,
sino además producir microhuecos en la misma. Adicionalmente, considera-
mos interesante indicar que el trifluoruro de boro se añade a las resinas que
llevan en su formulación 4, 4 -D.D.S. debido a la dificultad de polimerizacion
que presenta este endurecedor, lo cual hace que no se consuman en su totalidad
los dos hidrógenos de los grupos amino en las reacciones de polimerización, y
que entre un 40% y un 80% de hidrógenos del grupo amino secundarios no
se utilicen en el proceso de polimerización debido a impedimentos estéricos,
Además en las formulaciones comerciales de este tipo de resinas y por tanto
en la resma F263, la cantidad de 4,4 -D.D.S. existente en la formulación de
la resma, es inferior a la estequlométricamente necesaria, por lo que un gran
número de reacciones de homopolimerización deben ocurrir, para poder con-
sumir todos los grupos epoxídicos existentes en eí T.G.M.D.A. [97].
La energía de activación determinada a partir de los valores de 2’,, utilizando
el método descrito en la especificación A.S.T.M. E-698 [100], tiene un valor
medio de 150 KJ/rno¡.
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(CM”)
Figura 20: Espectro infrarrojo de la resma F263 utilizada en la preimpreg-
nación de la cinta unidireccional





























Figura 23: Temperatura de transición vítrea (¡3) del preimpregnado para
el MATERIAL 1 obtenida por D.S.C. a una velocidad de calentamiento de
20”C/min








Ensayos físicos del preimpregnado La tabla 2 recoge los resultados medios
obtenidos para la masa superficial del preimpregnado, masa superficial de fi-
bra, contenido en resma, volátiles y tiempo de gelificación.
Masa sup. Masa sup. Contenido en Volátiles Tiempo
prepreg fibra resma gelificación
(g/m2) (g/m2) (%) (%) (ruin)
301 191 37.3 06 1.3
Tabla 2: Ensayos físicos del preimpregnado para el MATERIAL 1
Ensayos físicos del laminado A partir de los métodos descritos en el
apartado 2.2 y utilizando los datos suministrados por los fabricantes de fibra
y resma sobre las densidades de los lotes de producción de la fibra y la resma,
Pr y Pi respectivamente, se ha determinado la densidad del laminado (p,), así
como su volumen de fibra (V
1) y volumen de resma (14). Los resultados se
resumen en la tabla 3.
pi (g/cm ) Pr (g¡cm) pj (g/cm) Vr (%) Vj (%)
1.56 1.27 1.76 40.0 60.0
Tabla 3: Ensayos físicos del laminado para el MATERIAL 1
Estos datos han sido determinados a partir de probetas obtenidas de los
paneles de los que se han cortado las probetas necesarias para los ensayos de
absorción de humedad, determinación de la temperatura de transición vítrea
y preparación de curvas maestras del material.
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Curva de viscosidad De acuerdo con el método descrito en el apartado 2.2
se ha obtenido la curva de viscosidad en función de la temperatura. A partir
de esta curva se han determinado los siguientes parámetros:
• q,,,j,, xx 75 poiAes
• T,,,,,~ xx 132<’C
• t,~ xx42min
• tr 18 mm
Tal y como ya se ha indicado, estos valores han sido obtenidos utilizando
resma neta suministrada por el fabricante del prepreg, por lo que los resultados
son válidos tanto para el material 1 como para el material 2.
3.1.3 MATERIAL 2 Tejido Plano F2O.9/T300
Dado que la resma utilizada para el material 2 es similar a la del material
1, sólo se procederá a la relación de los resultados obtenidos, comentando sólo
aquellos puntos donde exista una diferencia significativa con el caso de cinta
unidireccional. No obstante, consideramos interesante indicar que el proceso
de preimpregnación se ha realizado para el material 2 utilizando el método
de disolución, lo que puede dar lugar a diferencias significativas en los valores
obtenidos durante la caracterización fisicoquímica de la resma.
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Espectroscopia Infrarroja Los espectros infrarrojos son, salvo pequeñas
diferencias, similares a los obtenidos para el material 1 siendo las líneas de
base similares a las ya mostradas en la figura 19.
Los resultados obtenidos han sido los siguientes:
xx 0.61
xx 0.28
Cromatografía liquida de alta resolución De acuerdo con el método
isocrático ya descrito se ha obtenido un cromatograma similar al mostrado en
la figura 20 para el material 1. Las relaciones entre los picos correspondientes
a la resma epoxídica, endurecedor y pico de avance han sido las siguientes:
= í.í~
= 0.02
Al igual que en el caso del material 1 la segunda relación no debera so-
brepasar el valor de 0.26 para considerar que el material se encuentra en
óptimas condiciones.
Calorimetría diferencial de barrido La tabla 4 recoge los resultados
obtenidos para las tres velocidades de calentamiento evaluadas. La tempera-
tura de transición vitrea del preimpregnado (Tg~) ha sido determinada a par-
tir de ensayos realizados a 20”C/min. La energía de activación, determinada
como se ha indicado en el apartado 3.1.2. presenta un valor de 135 Kj/mot






2’., (OC) 2, (“0) 2’.. (<>0) ¿áHpur(J/g (“0)
5 115.1 187.8 260.6 174.5
10
20
126.2 197.8 273.5 171.2
141.3 207.1 289.4 171.3 1.4
Tabla 4: Resultados de D.S.C. para el MATERIAL 2
Ensayos físicos del preimpregnado La tabla 5 recoge los resultados medios
obtenidos para la masa superficial del preimpregnado, masa superficial de fi
bra, contenido en resma, volátiles y tiempo de gelificación.
Masa sup. Masa sup. Contenido en Volátiles Tiempo
prepreg fibra resma gelificación
(g/ru2) (g/m2) (%) (%) (ruin)
323 192 40.5 1.6 5.3
Tabla 5: Ensayos físicos del preimpregnado para el MATERIAL 2
Ensayos físicos del laminado La tabla 6 muestra los resultados de los
ensayos físicos del laminado. Las probetas necesarias para la realización de
estos ensayos han sido obtenidas del mismo panel del que se han obtenido
las probetas de absorción de humedad, temperatura de transición vítrea y
preparación de curvas maestras del material.
p, (g/cm) Pr (g/crn3) pj (g/cm3) Vr (%) 1’j (%)
1.54 1.27 1.76 45.0 55.0
Tabla 6: Ensayos físicos del laminado para el MATERIAL 2
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31.4 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 85.52/AS4
A continuación, se resumen los resultados obtenidos en los ensayos realiza-
dos sobre el material preimpregnado y la resma neta Hércules 8552.
Espectroscopia Infrarroja La figura 24 muestra el espectro infrarrojo
típico de la resma epoxídica Hércules 8552, así como las lineas de base con-
sideradas para la evaluación de los picos de 2922, 1518 y 1154 cnc1. Los
resultados medios obtenidos han sido los siguientes:
xx 8.7
= 5.8
La primera relación evalúa el contenido en resma epox¿ídica, y la segunda
el de los endurecedores 3 (4, 4’-D.tLS.) Y 4 (3, 3’-D.D.S.)
Cromatografía líquida de alta resolución Un cromatograma típico obtenido
según el método de gradiente descrito en el capítulo 2 se incluye en la figura







Las tres primeras relaciones permiten estudiar respectivamente el con-
tenido de resma epoxídica frente al endurecedor 3 (4,4’-D.D.S.), el contenido
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de oligómeros formados entre las resinas y endurecedores frente al endurece~
dor 3 (4, 4’-D.D.S.) y el contenido en resma epoxídica 1 (T.G.M.D.A) frente
al endurecedor 3 (4,4’-D.D.S). La última relación evalúa el contenido de
endurecedor 4 (3,3 -D.D.S.) frente a la resma epoxídica 2 (T.GP.A.P.).
La segunda relación no debe sobrepasar el valor de 0.09 para poder con-
siderar que el material se encuentra en perfecto estado, sin excesivo avance del
estado ¡3 de la resma.
Calorimetría diferencial de barrido Las figuras 26 y 27 muestran los
registros tipo, obtenidos utilizando el método ya descrito en la sección 2.
El primero de ellos se ha realizado a 1000/mm y en él se observa la curva
exotérmica de curado, mientras que en el segundo, obtenido a 200C/min, se
ha determinado la temperatura de transición vítrea del material preimpreg-
nado (¡3). La tabla 7 recoge los resultados obtenidos para las tres velocidades
de calentamiento.
VELOCIDAD DE T~ (OC) Tp (0(l) Te (OC) ¿SHpuE(J/g 7gj~ (“0)
CALEN
TAMIENTO(<‘0/ruin)
5 168.7 207.1 256.3 186.4
10 183.3 227.8 270.2 183.6
20 204.2 250.4 2873 1185.3 -1.3
Tabla 7: Resultados de D.S.C. para el MATERIAL 3
A diferencia de la tesina F263, en la formulación de la Tesina Hércules 8552
no se utiliza trifluoruiro de boro como catalizador, dado que el endurecedor 4
(3, 3’-D.DS.) no presenta los mismos problemas de dificultad de polimeri-
zación que presentaba el endurecedor 3 (4, 4’-D.D.S.) el cual se encuentra en
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la formulación de todos los materiales evaluados. Las consideraciones ya rea-
lizadas para el material 1 sobre el contenido de enduirecedores, que es inferior
al estequlométricamente necesario para consumir todos los grupos epoxidicos
presentes en las resinas, y por tanto su efecto sobre el número de grupos amino
secundarios son válidas para los materiales 3 y 4.
La energía de activación calculada a partir de los valores de 2’,, para los
materiales 3 y 4, muestra un valor para ambos materiales de 59 Kj/ruo¡, valor
considerablemente más bajo del determinado para los materiales 1 y 2 como
consecuencia de la adición en la resma 8552 del endurecedor 3, 3’-DDS.
Ensayos físicos del preimpregnado La tablas recoge los resultados medios
obtenidos para la masa superficial, masa de superficial de fibra, contenido en
resma, volátiles y tiempo de geificación.
Masa sup. Masa sup. Contenido en Volátiles Tiempo
prepreg fibra resma gelificación
(g/ru2) (g/m2) (%) (%) (ruin)
284 194 31.6 01 12.4
Tabla 8: Ensayos físicos del preimpregnado para el MATERIAL 3
Ensayos físicos del laminado La tabla 9 resume los datos de volumen de
fibra, de resma y densidad de los laminados. Los datos de densidad de fibra y
resma han sido suministrados por Hércules Aerospace S.A. (HAESA)
p¿ (g/en+’) Pr (9¡cru ) pi (g/cnQ) 14 (%) lJj (~Ó
1.61 1.31 1.77 40.2 59.8
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Figura 27: Temperatura de transición vitrea (<13) del preimpregnado para
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Todos los datos incluidos en la tabla § han sido determinados a partir
de probetas obtenidas de los paneles de los que se han cortado las probetas
necesarias para los ensayos de absorción de humedad, determinación de la tem-
peratura de transición vítrea y preparación de curvas maestras del material.
Curvas de viscosidad Una vez evaluadas las curvas de viscosidad, reali-
zadas a una velocidad de calentamiento de 200/mm, los resultados obtenidos
han sido los siguientes:




• ~r xx l&5 ruin
Este ensayo ha sido realizado utilizando resma neta suministrada por el
fabricante y obtenida antes de realizar el proceso de preimpregnación por lo
que los resultados son válidos para los materiales 3 y 4.
3.1.5 MATERIAL 4 Tejido Plano 8552/A54
En el caso de los materiales 3 y 4 la resma Hércules 8552 utilizada en el
tejido es igual a la utilizada en la cinta, siendo además el proceso de fabricación
igual en ambos materiales (preimpregnación en caliente)
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Espectroscopia infrarroja Las relaciones evaluadas y resultados obtenidos
han sido los siguientes:
xx 8.6
xx 5.9
Cromatografía líquida de alta resolución Una vez evaluados los picos
obtenidos en los cromatogramas similares a los mostrados en la figura 25 para









Calorimetría diferencial de barrido La tabla LO muestra los resultados





21, (00) 71, (“0) T~ (“0) AHpn4J/gjT,rn (“0)
5 163.8 207.1 257.7 219.5
10 183.0 227.8 273.0 223.3
20 203.5 250.6 289.1 228.5 -4.9
Resultados de D.WC. para el MATERIAL
Ensayos físicos del preimpregnado La tabla
experimentales obtenidos:
11 recoge los resultados
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Tabla 10: 4
Masa sup. Masa sup. Contenido en Volátiles 1 Tiempo
prepreg fibra resma gelificación
(g/m2) (g/m2) (%) (%) (mm)
322 190 41.0 0.8 lÍA
Tabla 11: Ensayos físicos del preimpregnado para el MATERIAL 4
Ensayos físicos del laminado La tabla 12 resume los resultados experi-
mentales, utilizando para su cálculo datos de densidad de fibra y resma su-
ministrados por 1-IAESA. Al igual que para el resto de los materiales se ha
utilizado el panel del que posteriormente se obtienen las probetas de absorción
de humedad.
Pi (g/cm3) Pr (g/cm3) p~ (g¡cm3) Vr (%) vii (%)
1.56 1.31 117 48.0 52.0
Tabla 12: Ensayos físicos del laminado para el MATERIAL 4
3.2 Absorción de humedad
A continuación, se describen de los resultados obtenidos en los ensayos de
absorción de humedad de los cuatro materiales objeto del presente trabajo.
Inicialmente, se indica el procedimiento utilizado así como los métodos de cal-
culo, procediendo a continuación a una descripción en detalle de los resultados
experimentales para cada uno de los materiales, realizando finalmente la dis-
cusión de los resultados para los cuatro materiales en común. Este esquema
de presentación, se utilizara igualmente en los apartados 3.8, 3.4 y 3.5.
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3.2.1 Generalidades
Los laminados fueron sometidos a diversas condiciones climáticas en las
que se consideró como variable tanto la temperatura como la humedad re-
lativa. Las condiciones ensayadas fueron TO’C/74% H.R., 700C/85% H.R.,
7O’C/95% H.R. y 700C/100% H.R. en las que se estudia la influencia del au-
mento de la humedad relativa en las propiedades del material y por otra parte
600C/95% H.R. y 8O~C/95% H.R. que, junto con 70’C/95% H.R. permiten
estudiar la influencia de la temperatura. Las condiciones de 700C/100% H.R.
fueron obtenidas por imnersión de las probetas en agua destilada.
Curvas maestras A partir de las curvas de absorción de humedad para
las distintas humedades relativas ensayadas se obtienen los valores de M~ y
~ Su ajuste a la ecuación (35) descrita en el apartado 1.3.5. permite
obtener los parámetros a y b de cada material y por tanto la curva maestra
de absorción de humedad del mismo, así como esta curva normalizada al 32%
en peso de resma.
Coeficientes de difusión. Curvas de distribución de humedad A
continuación, se llevó a cabo el estudio teórico de los datos de absorción de
humedad experimentales con el propósito de obtener el coeficiente de difusión
del material y su variacion con la temperatura , así como la distribución de
huirnedad en el laminado en función del espesor y del tiempo de exposición.
Para ello, se aplicaron ambos modelos con el fin de comparar los resultados
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obtenidos y estudiar el mecanismo de absorción de humedad en los laminados.
Modelo de difusión en una fase En primer lugar, se han tratado
los datos experimentales mediante el modelo de difusión en una fase. La
ecuación (5) permite calcular los coeficientes de difusión del material a partir
de la pendiente de la parte inicial de las curvas de absorción, calculándose
posteriormente el coeficiente de difusión D,~, utilizando las ecuaciones (9) y
(13).
Mediante el programa WSGAIN se calcularon seguidamente, las curvas
de distribución de humedad en función del espesor y del tiempo, así como
el contenido medio de humedad también en función del tiempo mediante la
aplicación de las ecuaciones (2) , (3) y (4).
Modelo de difusión en das fases En segundo lugar, se llevó a cabo
el tratamiento de los datos experimentales mediante el modelo de difusión en
dos fases.
Se abordó inicialinente la determinación de los parámetros /3 y y a partir de
las ecuaciones (22) y (23) trazando curvas suavizadas a través de los puntos
experimentales de contenido en humedad (M1) en función del tiempo, para
las diferentes condiciones climáticas ensayadas. Esta determinación presenta
problemas, pues dependiendo del trazado de las curvas se pueden llegar a
obtener numerosos conjuntos de valores dc /3 y y que se ajustan a la curva
experimental o bien, no obtener ningún valor de estos parámetros que permitan
un ajuste correcto.
Debido a esta indeterminación, se abordó la obtención de los parámetros
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¡3 y y con otro criterio que se basa en la hipótesis de que existe un intervalo
mas o menos amplio de valores de ¡3 y y que reproducen satisfactoriamente
la curva experimental de contenido medio de humedad. Según este criterio,
se elaboró el programa de cálculo AJUSTEL, que realiza una busqueda ex-
haustiva de todos los valores de ¡3 y y que reproducen la curva experimental
correspondiente a una condición climática dada.
El procedimiento es el siguiente: dados unos valores de ¡3 y y se calcula el
contenido de humedad en equilibrio M~. según la ecuación (21) introduciendo
datos experimentales de M, correspondientes a tiempos de exposición largos
(alrededor de 3000 horas). Se compara el valor teórico así calculado de M~
con el valor experimental y si la diferencia entre ambos es menor que un cierto
error fijado anteriormente (normalmente se ha tomado un error menor que
el 5% del valor de M~ experimental) se procede con los valores de ¡3 y y a
calcular el coeficiente de difusión D a través de las ecuaciones (18) y (20) y
el contenido medio de humedad en función del tiempo mediante la ecuación
(19). Esta curva teórica se compara con la experimental, calculando la media
de las diferencias al cuadrado (RMS) según la expresión:
t1
RMS = >jj[M,,(ea,p) — Mi}teor)]2 (57)
siendo u el número de puntos de la curva de absorción de humedad. Los
valores de ¡3 y 7 son seleccionados si el RMS es menor que un cierto error,
fijado en 0.05.
Aplicando este método se han obtenido los valores de ¡3 y y, y por tanto
del coeficiente de difusión D, que reproducen satisfactoriamente las curvas
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experimentales.
Este procedimento se ha llevado a cabo para las condiciones climáticas a
distinta temperatura, es decir 6000/95% H.R., 7000/95% H.R. y 8000/95% H.R.
Los valores obtenidos a 7000/95% H.R. se han utilizado para las curvas de
7000/74% H.R., 70~C¡85% H.R. y 7000/100% H.R. , pues al considerar la
misma temperatura los parámetros ¡3, ‘y y D no experimentan variación. Se
ha obtenido por último, las curvas de distribución de humedad a lo largo del
espesor en función del tiempo, utilizando el método de incrementos finitos
(ecuación (25) y (26)) mediante el programa DISTUI.
3.2.2 Métodos de cálculo
El cálculo del contenido de humedad medio en función del tiempo, así como
la distribución de humedad en el laminado, se llevó a cabo mediante una serie
de programas de cálculo escritos en lenguaje FORTRAN ‘TI. Para el modelo
de difusión en una sola fase se utilizó el programa WSGAIN desarrollado por
Springer [31, 48].
En el caso del modelo de difusión en dos fases se elaboraron dos programas
para cubrir las distintas etapas del cálculo. Estos programas son los siguientes:
• AJUSTEL Cálculo de los parámetros ¡3, y y D que mejor reproducen
una curva de contenido medio de humedad experimental obtenida a una
condición climática dada de temperatura y humedad relativa.
• DISTRI Una vez calculados los parámetros ¡3, y y D para una condición
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climática, con el programa oisrrni se puede obtener la curva de con-
tenido medio de humedad correspondiente a dicha condición y las curvas
de distribución de la misma en el laminado en función del espesor y del
tiempo. Para el cálculo de la curva de contenido medio de humedad se
emplea el método de Carter y Kibler (ecuación (19)) cuando el contenido
inicial de humedad de las probetas es nulo y el método de integración
de Simpson cuando dicho perfil inicial es no nulo, dado que se ha pre-
visto la posibilidad de que las probetas tengan un perfil determinado de
humedad al inicio del ensayo (este caso tiene utilidad cuando se quieren
realizar cálculos en probetas no secadas con anterioridad o bien, deter-
minar una secuencía de condiciones climáticas que permitan acelerar el
proceso de absorción de humedad de un laminado).
3.2.3 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/TYOO
Curvas de absorción de humedad Una vez introducidas las probetas
en camaras climáticas con las condiciones indicadas en el apartado anterior
y realizando el seguimiento de su variación en peso en función del tiempo de
exposición, se han obtenido las curvas de absorción de humedad que se incluyen
en las figuras 28 y 29. La figura 28 muestra las curvas de absorción de humedad
obtenidas a 700C y a 74% H.R., 95% H.R. y 100% H.R. (inmersión en agua)
y la figura 29 las curvas de absorción de probetas acondicionadas a 95% H.R.
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pero a 60”C,7O”C y 80<’C de temperatura.
Mt
Mt (~.)
10 20 30 40 so ea 70 80
Figura 28: Datos de absorción de humedad para el MATERIAL 1 de probetas
acondicionadas a 700C y 74% H.R.,95% H.R. y 100% H.R. (x) junto con las
curvas ajustadas (-) por el modelo de difusión en dos fases.
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Figura 29: Datos de absorción de humedad para el AIATERIAL 1 de probetas
acondicionadas a 95% H.R. y 60’C,70<’C y 80<’C (s) junto con las curvas
ajustadas (-) por el modelo de difusión en dos fases.
relativas ensayadas se obtienen los datos de AI-,~ y los
cuales han sido calculados con el fin de poder obtener
cálculo y comparación entre materiales. Estos valores se
valores de M4¿2~ los
una base común de
muestran en la tabla
13.








Tabla 13: Contenidos en humedad en equilibrio para el MATERIAL 1
A partir de los datos de M~ y utilizando la ecuación (35) se ha obtenido la
curva maestra del material. Esta curva se muestra en la figura 30. Los valores





Figura 30: Curva maestra de contenido en humedad para el MATERIAL 1
Este tipo de curvas son de gran utilidad al describir cuál es el contenido en
humedad del material en equilibrio para una humedad relativa dada, permi-
tiendo por tanto, realizar predicciones del contenido en humedad de probetas
o estructuras con sólo conocer la humedad relativa del ambiente. La variación
de la temperatura de acondicionamiento no parece influir en los valores de Me.,.
de este material, como se puede observar comparando los valores obtenidos en
95%H.R. y 60<’C, 700C y 80”C (Tabla 13). Por tanto, la curva maestra que se
ha calculado incluyendo estos valores, tiene validez para realizar predicciones
en dicho intervalo de temperatura. Sería necesario estudiar si a temperaturas
más bajas los valores de M~ permanecen constantes o por el contrario dismi-
nuyen, en cuyo caso habría que calcular nuevas curvas maestras. En cualquier
caso, es necesario indicar que las temperaturas de servicio más desfavorables
de las estructuras aeronáuticas están adecuadamente representadas en el rango
40 60 80 100
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elegido, por lo que la realización de un estudio a temperaturas más bajas no
se ha considerado esencial.
Coeficientes de difusión
Modelo de difusión en una fase Los resultados obtenidos para los co-
eficientes de difusión, así como los coeficientes de difusión corregidos teniendo
en cuenta el efecto de los bordes (y7) se encuentran recogidos en la tabla 14.
CONDICION CLIMÁTICA [D (mm2/s) [DT (mrn2/s)70<>C/74% H.R. 3.67 10~ 3.24 10—’
600C/95% H.R. 3.12 i0~ 2.74 i0~
700C/95% H.R. 3.73 i0~ 3.29 i0~
80<’C/95% H.R. 4.76 10~ 4.19 10—’
700C/100% H.R. 4.40 iO~ 3.88 i0~
Tabla 14: Coeficientes de difusión D y D
7~ para el MATERIAL 1
Representando gráficamente Irt D~ frente a 1/T (figura 31) y utilizando
el método de mínimos cuadrados se obtienen los siguientes parámetros de la
ecuacion de Arrheiuus:
EaT (cal/mol) = 5063
Do~ (mm
2/s) = LS i0~
A partir de estos valores, es posible conocer el valor del coeficiente de











Figura 31: Variación del coeficiente de difusión con la temperatura para el
MATERIAL 1
12’
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Figura 32: Representación gráfica de la curva experimental y ajustada por el
modelo de difusión en una fase para el MATERIAL 1 en las condiciones de
700C y 74% H.R.
Con el fin de determinar si el método de difusión en una fase predice razo-
nablemente los datos experimentales, se ha realizado la comparación para el
caso de 700C/74% H.R. entre datos experimentales y la curva teórica obtenida
a partir de los parámetros calculados para este modelo y que se incluyen en
este apartado. Estas curvas, se incluyen en la figura 32. Tal y como se puede
observar, la curva teórica de absorción de humedad en función del tiempo
reproduce razonablemente la curva experimental en la zona inicial, es decir
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en la zona de aumento lineal del contenido en humedad. Sin embargo, hay
una notable diferencia entre la curva teórica y la experimental en la zona de
estabilización, observandose que la curva teórica predice la estabilización del
contenido de humedad absorbida a tiempos menores que los encontrados en
la curva experimental. En esta, no se encuentra un nivel bien definido de
equilibrio, existiendo una tendencia a seguir absorbiendo humedad indefinida-
mente, si bien la tasa de absorción va siendo progresivamente menor. Para el
resto de las condiciones ensayadas se han obtenido resultados similares. Por
ello, se consideró adecuada la utilización de otro modelo capaz de reproducir
satisfactoriamente los resultados experimentales.
Modelo de difusión en dos fases Utilizando el método indicado en el
apartado 3.2.2 para el ajuste de las curvas se han obtenido los parámetros de
ajuste (D, y y ¡3) del método de difusión en dos fases, los cuales se relacionan en
la tabla 15. Los valores de M~ para diversas condiciones climáticas teniendo
en cuenta la contribución del agua libre, ligada y total se han calculado y se
incluyen en la tabla 16.
CONDICION CLIMÁTICA ¡9 (mm2/s) ¡3 (c’) y (r’)
700C/74% H.R. 8.6 i0~ 1.8 i0~ 8.8 i0~
600C/95% ¡LB. 6.2 i0~ 2.3 i0~ 9.5 i0’
iiiiW’700C/95% H.R. 8.6 i0~ 1.8 i0~
800C/95% H.R. 1.0 10~ 1.7 i0> 7.5 10~
700C¡100% H.R. 8.6 ío—7 1.8 ío—7 8.8 10~
Tabla 15: Coeficiente de difusión y parámetros y y ¡3 para e] MATERIAL 1
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CONDICION CLIMÁTICA M~T (%) M~L (%) M~U (%)
70<’C/74% H.R. 1.04 0.69 0.35
60”C/95% HR. 1.65 1.17 0.48
70”C/95% H.R. 1.65 1.11 0.54
800C¡95% H.R. 1.65 1.15 0.49
700C/100% H.R. 2.07 1.39 0.68
Tabla 16: Distribución de humedad en el equilibrio, para un laminado del
MATERIAL 1
A continuación, se han ajustado los valores de ln D frente a 1/7’ para
obtener los parámetros de la ecuación de Arrhenius tal y como se muestra en
la figura 31 obteniendo los siguientes resultados:
E
0 (cal/mol) = 6158
Do (mm
2/s) = 6.5 iO~
Las figuras 28 y 29 muestran los resultados experimentales obtenidos junto
con las curvas teóricas calculadas según el método de difusión en dos fases
utilizando los valores calculados de ¡9, y y ¡3 que mejor ajustan a las mismas y
que se relacionan en la tabla 15. Se puede observar que a diferencia del método
de difusión en una fase, aquí se ha conseguido un ajuste muy bueno entre
los datos experimentales y las curvas calculadas para todas las condiciones
climáticas.
A partir de estos valores y utilizando el método descrito en el apartado
3.2.2. para el modelo de difusión en dos fases, se ha calculado la distribución
de la humedad en el laminado a diversos tiempos de exposición, obteniendo
tres series de curvas; la primera la distribución de agua libre, la segunda el
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Figura 33: Distribución de la humedad libre (A), ligada (B) y total (C) en el
laminado para el MATERIAL 1 en las condiciones de 700C y 95% H.R.
0.2
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Se observa en esta figura, que el contenido de humedad libre llega a alcan-
zar una distribución uniforme a tiempos relativamente cortos. Sin embargo,
el contenido de humedad que no puede difundir libremente, no alcanza una
distribución uniforme aunque se ha realizado el cálculo para un tiempo mucho
más largo. La distribución de humedad total no tiene por tanto, una dis-
tribución uniforme como ocurre en el caso del modelo de difusión en una fase,
salvo en períodos de tiempo muy largos. Este hecho hace que experimental-
mente (figuras 28 y 29) las curvas de absorción de humedad no se estabilicen a
pesar de llevar a cabo los ensayos en períodos de tiempo superiores en algunos
casos a los 2 años.
3.2.4 MATERIAL 2 Tejido plano F263/T300
Curvas de absorción de humedad Se han obtenido las curvas de ab-
sorcion de humedad para probetas introducidas en cámaras climáticas. En
las figuras 34 y 35 se han representado los valores experimentales junto con
su ajuste teórico según el modelo de difusión en dos fases para los casos de
70”C¡70% H.R., 70’C/85% H.R. y 7O<’C/95% H.R. (figura 34) y 600C¡95% H.R.,






Figura 34: Datos de absorción de humedad para el MATERIAL 2 de probetas
acondicionadas a 70”C y 70% H.R.,85% H.B. y 95% H.R. (x) junto con las
curvas ajustadas por el modelo de difusión en dos fases (-).





Figura 35: Datos de absorción de humedad para el AIATERIAL 2 de probetas
acondicionadas a 95% H.R. y 60’>C,70”C y 80<’C (x) junto con las curvas
ajustadas por el modelo de difusión en dos fases (-).
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A partir de estas curvas se han determinado los valores de M~ y M12~ los
cuales se relacionan en la tabla 17, obteniendo a continuación la curva maestra
del material al representar gráficamente M,~., frente a ~ y calcular, utilizando
la ecuación (35) los valores de a y b con el siguiente resultado:
a = 0.0023
b = 1.46
Con el fin de comparar el comportamiento del material 2 con el material
1, se han representado las curvas maestras de ambos materiales en la figura
36 incluyendo también en esta misma figura estas curvas maestras, pero co-
rregidas a un valor del contenido en resma del 32%. Existe siempre una buena
concordancia entre las dos curvas indicando, por tanto, que el comportamiento
frente a la absorción de humedad de ambos materiales es similar.
CONDICION CLIMÁTICA M~ (%) M~C? o (%)
70”C/70% N.B. 1.18 1.02
600C/95% N.B. 1.46 1.25
700C/85% N.B. 1.34 1.15
7000/95% N.B. 1.80 1.55
7000/100% N.B. 2.15 1.85



















Figura 36: Curvas maestras de absorción de humedad para el MATERIAL Len
comparación con el MATERIAL 1 (A) y las mismas curvas, pero normalizadas
al 32 % de contenido en resma (E)
Modelo de difusión en una fase
Coeficientes de difusión De acuerdo con el estudio de absorción de
humedad realizado para el material 1, el modelo de difusión en una fase no
describe de una forma correcta el fenómeno de absorción y difusión de agua
dentro del laminado, siendo el modelo de difusión en dos fases el que permite
1 N U
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ajustar las curvas experimentales correctamente. Por tanto, y puesto que los
dos materiales se comportan similarmente tal y como se ha visto anteriormente,
sólo utilizaremos el modelo de Langmuir para el estudio de los coeficientes de
difusión.
Modelo de difusión en dos fases Se ha iniciado el estudio ajustando
las curvas experimentales obtenidas por el método teórico descrito por el mo-
delo de Langmuir utilizando los parámetros obtenidos para el material 1 (tabla
15), encontrando que el ajuste de las curvas teoricas con los datos experimen-
tales es correcto, tal y como se muestra en las figuras 34 y 35. La variacion
del coeficiente de difusión con la temperatura está por tanto, descrita para los
materiales 1 y 2 en el apartado 3.2.3.
3.2.5 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/AS4
Curvas de absorción de humedad A través de la misma metodología uti-
lizada para el resto de los materiales, se han obtenido las curvas de absorción
de humedad que se incluyen en las figuras 37 y 38. La figura 37 muestra las
curvas de absorción de humedad realizadas a 70”C y a 74% N.B., 95% N.B. y
100% N.B. (inmersión en agua) y la figura 38 las curvas de absorción de pro-
betas acondicionadas a 95% N.B. pero a 60”C, 70’C y 80W de temperatura,
en las que se observa a diferencia del Material 1 que la curva de absorción
realizada a 80W presenta un valor de Ma, muy por encima de los valores
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obtenidos a 70r>C y 600C. Esto parece indicar que, como consecuencia de la
exposición de la probeta a una temperatura relativamente elevada, se ha po-
dido provocar una degradación del material y debido a ella una microfisuración
que ha permitido introducir en el seno del mismo una cantidad de agua adi-
cional [26, 41]. Esta microfisuración puede tener lugar preferencialinente en la
interfase fibra-matriz y es especialmente significativa si el material ha sufrido
choques térmicos por encima de su temperatura de transición vítrea. Este
fenómeno ha sido atribuido [101] anteriormente al no cumpiliniento por parte
de las resinas epoxidicas, a partir de una temperatura de 80W, del desarrollo
matemático utilizado en este trabajo, siendo investigadas en la actualidad las
causas de este incumplimiento.
Los valores de Ma, y ~ determinados a partir de las curvas de absorción
de humedad se relacionan en la tabla 18. A partir de estos datos se calcula, al
representar los datos de M~, frente a la humedad relativa t, la curva maestra
del material la cual se muestra en la figura 39. Los parámetros de ajuste a la
ecuación (35) han sido los siguientes
a = 0.0029
1’ = 1.36
[CONDICION CLIMÁTICA] Ma, (96) [M~~ (%)
70”C/74% H.B. 1.00 0.96
60’C/95% N.B. 1.31 1.26
700C/95% N.B. 1.31 1.26
800C/95% N.B. 1.63 1.56
70”C/100% N.B. 1.72 1.66
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Figura 37: Datos de absorción de humedad para el MATERIAL Y de probetas
acondicionadas a 70W y 74% H.R.,95% N.B. y 100% N.B. (x) junto con las

















Figura 38: Datos de absorción de humedad para el MATERIAL 3 de probetas
acondicionadas a 95% H.R. y 600C,70”C y 80<’C (.) junto con las curvas



















Modelo de difusión en una fase Los resultados obtenidos para el
coeficiente de difusión, así como el coeficiente de difusión corregido de acuerdo
con la ecuación (9) se relacionan en la tabla 19.
CONDICION CLIMÁTICA ¡9 (mm2¡s) D’~ (mt&/s)
7000/74% N.B. 1.38 10” 1.23 i0~
60”C/95% N.B. 1.31 itW7 1.17 ío—~
7000/95% H.R. 1.78 lO~ L58 uY7
80<’C/95% H.R. 2.21 10—’ 1.97 io—’
70<’C/100% H.R. 1.58 io—7 1.40 1O~

















Figura 40: Variación del coeficiente de difusión con la temperatura para el
MATERIAL 3
Utilizando estos valores, se ha realizado la representación gráfica de ln ¡9¡’
frente a 1/T (figura 40) ajustando los resultados a una recta y a partir del
ajuste, obteniendo los parámetros Ea,. y DO1 de la ecuación de Arrhenius:
E
0, (cal/mol) = 6124
DOT (mm
2!.,) = 1.2 ío—3
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Una vez calculados todos los parámetros que describen el proceso de difusión
en una fase, se ha comparado el ajuste teórico con los datos experimentales
para el caso de 70<’C¡74% N.B.. La figura 41 muestra las curvas teórica y
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Figura 41: Representación gráfica de la curva experimental y curva ajustada
por el modelo de difusión en una fase para el MATERIAL Yy en las condiciones







Figura 42: Distribución del agua absorbida para el MATERIAL 3 calculada
por el modelo de difusión en una fase




para este modelo utilizando el programa W8CÁIN, obteniendo diversas curvas
en función del tiempo de exposición según se muestra para la condición de
70<’C/74%H.R. en la figura 42.
Modelo de difusión en dos fases Al igual que para el material 1 se
han obtenido los parámetros de ajuste (¡9, y y ¡3) del modelo de difusión en
dos fases. Estos valores se relacionan en la tabla 20. Los valores del contenido
de humedad en equilibrio (Ma,) para diversas condiciones climáticas teniendo
en cuenta la contribución del agua total, libre y unida se han calculado y se
incluyen en la tabla 21.
[CONDICION CLIMÁTICA ¡9 (mm2/s) ¡3 (r’) Ñ77
700C/74% N.B. 4.4 106 5.1 ío~
ÁITIWT
1.8 io—~
600C/95% N.B. 3.3 IO~’ 1.8 106
70<’C/95% N.B. 4.4 106 5.1 i0~
-gjFj~r
1.8 10—6
800C/95% N.B. 5.4 ~ 2.0 106
70<’C/100% N.R. 4.4 10~ 5.1 i0~ 1.8 10—6
Tabla 20: Coeficiente de difusión y parámetros y y ¡3 para el MATERIAL 3
[CONDICION CLIMÁTICA [Mc,oT (96) Ma,L (~)1 Ma,U (%)
700C/74% N.B. 1.00 0.22 0.78
600C/95% H.B. 1.31 0 26 1 05
700C/95% H.R. 1.31 0.29 1.02
80’C/95% N.B. 1.31 0.26 1.05
70”C/l00% N.B. 1.72 0.38 1.34
Tabla 21: Distribución de
MATERIAL 3
humedad en el equilibrio, para un laminado del
A continuación, se han representado los valores de lii ¡9 frente a 1/T para
obtener los parámetros de la ecuación de Arrhenius tal y como muestra la
figura 40 obteniendo los siguientes valores:
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Ea (cal/mo!) = 6295
D0 (mm
2/s) = 4.2 102
A partir de los parámetros obtenidos del método de difusión en dos fases se
han calculado las curvas teóricas de ajuste, las cuales se muestran en las figuras
37 y 38. Como se puede observar, las curvas teóricas predicen correctamente
los datos experimentales obtenidos para todas las condiciones climáticas, ex-
cepto para 800C/95% N.B.. En este caso, la curva calculada parece ajustar
correctamente los datos experimentales hasta las 1600 horas de exposición, mo-
mento en el cual, el material aumenta la velocidad de absorción de humedad
en lugar de ir disminuyendo progresivamente, tal y como la teoría predice.
Este efecto, que puede estar relacionado con cambios morfológicos de la resma
de acuerdo con la descripción ya realizada , ha sido observado con anteriori-
dad para otros sistemas epoxídicos y es la causa principal de que la normativa
internacional que se está desarrollando en la actualidad, sólo permita realizar
ensayos de absorción de humedad hasta una temperatura de 70W [102].
Aunque ambos modelos ajustan perfectamente los datos experimentales
de absorción de humedad del material Hércules 8552/A54, debido primero a
efectos prácticos y segundo a que tal y como se discutirá más adelante , los
parámetros del modelo de dos fases parecen ser para este material parámetros
de ajuste sin significado aparente, se utilizará en lo sucesivo para describir
esta resma el modelo de difusión en una fase. Por otra parte, hay que tener
en cuenta que el modelo de difusión en una fase es un caso particular desde
el punto de vista matemático del modelo de difusión en dos fases, por lo
que utilizar este último cuando ambos modelos ajustan los datos experimen-
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tales, complicaría innecesariamente la descripción matemática del proceso de
difusión.
3.2.6 MATERIAL 4 Tejido plano 8552/AS4
Curvas de absorción de humedad La figura 43 recoge las curvas obtenidas
para probetas introducidas en las condiciones de 700C/74% H.R., 70”C/85% N.U.,
70”C/95% N.B. y 70’C/100% N.R. (inmersión en agua) y la figura 44 mues-
tra las curvas de absorción de probetas introducidas en cámara climática a
60<’C/95% N.B. y 700C/95% N.R..
A partir de las curvas obtenidas a distintas humedades relativas se han
determinado los datos de Ma, y MZ~, los cuales se incluyen en la tabla 22.
CONDICION CLIMÁTICA Ma, (%) ~ (%)
700C/74% N.B. 1.30 1.02
60<’C/95% N.B. 1.60 1.26
700C/85% N.B. 1.36 1.07
700C/95% ¡LB. 1.50 1.18
70<’C/10096 H.R. 1.85 1.46
Tabla 22: Contenidos en humedad en equilibrio para el MATERIAL 4
Representando gráficamente Ma, frente a se obtiene la curva maestra del
material, calculándose a continuación a partir de la misma, los parámetros a









Figura 43: Datos de absorción de humedad para el MATERIAL 4 de probetas
acondicionadas a 70W y 74% H.R.,85% N.B., 95% N.B. y 100% H.R. (x)








0 10 20 30 40 50 60 70
t112
Figura 44: Datos de absorción de humedad para el MATERIAL 4 de probetas
acondicionadas a 95% N.B. y 60”C y 70W (x) junto con las curvas ajustadas
por el modelo de difusión en una fase (-).
La figura 46 (A) muestra los datos experimentales obtenidos, junto con su
curva maestra correspondiente en comparación con la misma curva obtenida
para el material 3. Dado que ambos materiales están compuestos de la misma
resma, deberían presentar curvas maestras similares. Sin embargo,es el mate-
rial 4 el que presenta un contenido en humedad muy superior al del material 3.
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Figura 45: Curvas maestras.de absorción de humedad para el MATERIAL 4
en comparación con eí MATERIAL 3 (A) y normalizadas al 32% dc contenido
de resma en peso para ambos materiales (B)
Para comprobar este hecho en la figura 45 (E) se han representado las
curvas maestras de los materiales 3 y 4 pero con datos normalizados al 32%
de contenido en resma. Se observa en este caso, una buena correlación entre
las curvas maestras de los dos materiales, indicando por tanto, que la falta de
concordancia entre las curvas de absorción de humedad entre cinta y tejido
se debía principalmente a la diferencia en contenido en resma entre ambos
materiales, no jugando un papel significativo la ausencia de recubrimiento
órganico de la fibra del material 3, a pesar de que este hecho ha sido descrito






agua absorbida en materiales compuestos [103].
Coeficientes de difusión Tal y como se ha descrito en el material 3, los
modelos de difusión en una fase y dos fases describen perfectamente el com-
portamiento de este material frente a la absorción de humedad. Dado que el
modelo de difusión en una fase es considerablemente más sencillo y describe
adecuadamente el comportamiento, se ha seleccionado éste para el estudio de
los materiales compuestos con resma Hércules 8552 tanto cinta como tejido;
por ello, para el estudio de los coeficientes de difusión del material 4 sólo se
realizarán cálculos utilizando el modelo de difusión en una fase.
Modelo de difusión en una fase Los resultados obtenidos para los
coeficientes de difusión calculados a partir de la parte lineal de las curvas
de absorción de agua se relacionan en la tabla 23. Esta incluye también los
datos de los coeficientes Dr una vez corregido el efecto de los bordes según la
(13)
CONDICION CLIMÁTICA D(mm2/s) DT(mm2/s)
70~C/74% N.B. 3.09 10~ 2.63 ioT
TOOC/85% N.B. 2.55 i0~ 2.17 ir7
600C/95% H.B. 2.25 i0~ 1.94 ir7
700C¡95% N.B. 4.09 iO’~ 3.48 ir7
700C/100% N.B. 3.59 i0~ 3.05 ir7
Tabla 23: Coeficientes de difusión ¡9 y ¡9’, para el MATERIAL 4
Para calcular los parámetros que describen la variación del coeficiente de
difusión con la temperatura se ha representado gráficamente DT frente a 1/T,
ajustando la recta obtenida por el método de mínimos cuadrados y determi-




2/s) = 7.6 10’
Una vez determinados los parámetros a, b, LOT y Du~ y utilizando el pro-
grama WSGAIN se han calculado las curvas teóricas de absorción de humedad,
las cuales han sido representadas junto con las experimentales en las figuras
43 y 44, obteniendo en general una buena correlación con la única salvedad del
caso de acondicionamiento en agua destilada, donde se observa tanto para el
material 3 como para el material 4, que el valor de Ma, es superior al descrito
por el modelo. Este hecho se tratará mas en profundidad en el apartado 3.2.9.
3.2.7 Resinas netas
Se han obtenido las curvas de contenido de humedad de las resinas ne-
tas correspondientes a los cuatro materiales compuestos estudiados, con el
propósito de comparar los resultados obtenidos en ambos casos.
Las probetas se acondicionaron a 700C/100% N.B. durante aproximada-
mente 5000 horas. Las curvas de absorción de humedad correspondientes a las
resinas F263 y 8552 se muestran respectivamente en las figuras 46 y 47. Si se
compara cada resma con su laminado correspondiente, y teniendo en cuenta el
contenido de resma de éste, se observa que el contenido de agua en equilibrio







Figura 46: Representación gráfica de la curva experimental (x) y ajustada (-)
por el modelo de difusión en dos fases para la resma neta Hexcel F263 y en






Figura 47: Representación gráfica de la curva experimental (x) y ajustada (-)
por el modelo de difusión en dos fases para la resma neta Hércules 8552 y en
las condiciones de 70W y 100% H.R.
Coeficientes de difusión
Modelo de difusión en una fase La aplicación del modelo de difusión
en una fase para analizar las curvas experimentales de absorción de humedad,
sólo se considera necesaria en el caso de la resma neta Hércules 8552.
5 15 25 35 45 55 65 75
tl/2< h~’2)
5 15 25 35 45 55 65 75
tl/2< h112)
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Se ha determinado el coeficiente de difusión a partir de la curva experi-
mental de contenido de humedad mediante la ecuación (5), obteniendo el valor
de 7.62 10~ mm2/s. A continuación, se ha realizado el cálculo de la curva
teórica de contenido en humedad, observando que el ajuste entre ambos tipos
de curvas no es tan bueno como lo era en los laminados correspondientes,
manifestándose una discrepancia en la zona de estabilización de las mismas.
Modelo de difusión en dos fases Las curvas experimentales de ab-
sorcion de humedad de las dos resinas netas se analizaron a continuacion me-
diante el modelo de difusión en dos fases.
A partir de dichas curvas se obtuvieron los parámetros correspondientes
a este modelo, mediante el procedimiento indicado en el apartado 3.2.2. Los
valores obtenidos para las dos resinas se muestran en la tabla 24.
MATERIAL ¡9 (mm2/s) ¡3 (c’) y (r1)
NEXCEL F263 1.39 10— 1.2 10— 8.5 10”
NERCULES 8552 1.41 10— 1.5 10— 7.2 10-8
Tabla 24: Coeficientes de difusión y parámetros ¡3 y y para las resinas netas
Hexcel F263 y Hércules 8552 para 700C y 100% N.B.
A partir de estos valores se generaron las curvas teóricas de contenido
de humedad. Dichas curvas se han representado en las figuras 46 y 47 para
su comparación con los datos experimentales. En ambas resinas se observa
una excelente concordancia entre los dos tipos de curvas, indicando que el
modelo de difusión en dos fases reproduce adecuadamente las características
de absorción de estos materiales.
Aunque los valores del coeficiente de difusión y de los parámetros ¡9 y y
de las dos resinas no se correlacionan perfectamente con los valores de estos
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parámetros obtenidos para sus correspondientes laminados, es en el caso de
la resma Hércules 8552 donde se obtiene una peor correlación entre resma
neta y laminado, dado que el valor del parámetro y es un orden de magnitud
menor en la resma neta respecto al material compuesto, lo que significa que el
contenido de humedad en posiciones de movilidad restringida va a ser mucho
menor en la resma.
Efectivamente, al obtener las curvas de distribución de humedad de las
resinas, se ha comprobado que en la resma Hércules 8552 el contenido de
humedad en la fase libre es el 67% del contenido total, mientras que en el
laminado correspondiente era del 2096 del contenido de humedad total. En la
resma Hexcel F263, la proporción relativa de las fases libre y unida respecto
al contenido de humedad total es aproximadamente igual que en el laminado,
como era de esperar debido a la mayor coincidencia de los parámetros ¡3 y y.
Los datos de Ma, total, libre y unida se relacionan en la tabla 25.
MATERIAL Ma,T (96) Ma,L (%) Ma,U (%
)
NEXCEL F263 8.72 4.00 2.72
NERCULES 8552 567 3.82 1.85
Tabla 25: Distribución de humedad en el equilibrio según el modelo de di-
fusión en dos fases para las resinas netas Hexcel F263 y Hércules 8552 para la
condición climática 70’C/ 100% N.B.
Esta discrepancia obtenida en el material Hércules 8552 entre los datos de
la resma y de los laminados parece indicar que el tratamiento de las curvas
experimentales de absorción de humedad de este material mediante el modelo
de difusión en dos fases no es adecuado.
Por otra parte, el hecho de que en el material Hexcel F263 se obtengan
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aproximadamente los mismos valores de los parámetros ¡3 y y, tanto en la
resma neta como en los laminados, indica que las dos fases de absorción de
humedad han de ser atribuidas a características de la resma. La interfase
fibra-resma presente en los laminados, a la cual se ha atribuido anteriormente
[34], la existencia de la fase de movilidad restringida, no parece desempeñar,
según los resultados presentados en este trabajo, ningun papel relevante en la
distribución de humedad en las fases de diferente movilidad.
Por tanto, si la humedad absorbida se distribuye en zonas de diferente tasa
de difusión, se ha atribuir este fenómeno a la formulación química de la resma
o la existencia de zonas de distinta densidad de entrecruzamiento.
3.2.8 Microscopia electrónica de barrido de superficies de fractura
Utilizando probetas de ~los materiales 1 y 3 sin acondicionar y acondi-
cionadas a 70’C/100% ¡LB. (inmersión en agua), se ha realizado un estudio
de las superficies de fractura de probetas unidireccionales. Para ello se han





Una vez acondicionadas las probetas, se ha realizado la rotu.ra de las mis-
mas a tracción utilizando un útil diseñado para este propósito, metalizando
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posteriormente las superficies obtenidas según el procedimiento descrito en el
apartado 2.2.3., y llevando a cabo a continuación su observacion en el micro-
scopio electrónico de barrido.
Las figuras 48 y 49 corresponden a las superficies de fractura de probetas
sin acondicionamiento y acondicionadas durante 90 días para el material 1, y
las figuras 50 y 51 muestran la superficie de las probetas sin acondicionar y
acondicionadas durante 60 días para el material 3.
El tipo de superficie obtenida para ambos materiales coincide con el pre-
viamente descrito en la bibliografía [104] para el caso de materiales frágiles
(material 1) con líneas radiales sobre la matriz fracturada y para el caso de
materiales modificados con aditivos termoplásticos (material 3), donde apare-
cen esferoides debido a estos aditivos, así como una delgada capa de matriz
sobre las fibras de carbono.
Para el caso del material 1, el agua absorbida no parece afectar a la mor-
fología del material hasta los 60 días de exposición, momento en el cual,
comienza a observarse una mayor superficie de fibras de carbono desnudas
debido a fallos de tipo adhesivo entre resma y fibra. Este fenómeno se ob-
serva de una manera mas clara en la probeta expuesta durante 90 días en la
cual se puede ver con toda claridad tanto huellas dejadas por fibras, como




de las fibras, una delgada capa de matriz de aspecto esferoidal. Pero es a
partir de los 60 días de exposición donde aparece de una manera más nítida el
efecto del agua sobre el material al poder observar un gran número de fibras
desnudas y disminuir de una forma importante el área de la capa de resma
que se observaba en las probetas sin acondicionar.
31.9 Discusión
En los apartados 3.2.3-3.2.9. se ha estudiado el fenómeno de absorción de
humedad para las dos resinas epoxídicas F263 y 8552, realizando este estudio
en materiales compuestos unidireccionales, bidireccionales y resinas netas. A
partir de los resultados obtenidos se pueden realizar las siguientes considera-
ciones:
• En general se ha comprobado experimentalmente por un lado el aumento
del agua absorbida por los materiales al aumentar la humedad relativa
del ambiente y por otro el aumento del coeficiente de difusión al aumentar
la temperatura de exposición, ajustándose ambos procesos a los métodos
descritos en el apartado 1.3.
• De los dos métodos de difusión considerados en el estudio: difusión en
una fase y difusión en dos fases, se ha encontrado que es este último el
que mejor describe el comportamiento del material F263. El método de
difusión en una fase es el utilizado para describir el comportamiento del
material 8552.
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• El método de difusión en dos fases reproduce correctamente el compor-
tamiento experimental de todos los materiales considerados. En princi-
pio, este modelo parece tener mayor flexibilidad que el modelo de difusión
en una fase para describir las diferentes características de absorción de
humedad de los materiales. Este hecho es debido probablemente a la
existencia en este modelo de cuatro parámetros (D,¡3,y y Ma,) para
definir el contenido en humedad en función del tiempo frente a los dos
parámetros (¡9 y Ma,) que son necesarios en el modelo de difusión en
una fase.
• Los distintos materiales con resma 118552 se ajustan en principio a los
dos modelos de difusión, eligiéndose el modelo de difusión en una fase
para la realización del estudio debido a la falta de consistencia en los
valores ¡3 y y obtenidos para la cinta unidireccional y la resma neta.
Estos valores predicen un número de moléculas libres y ligadas total-
mente diferentes para la resma dependiendo de si esta resma ha sido
estudiada en un material compuesto o como resma neta. Aunque el
ajuste de las curvas por este método se puede considerar aceptable, los
distintos parámetros encontrados para cada material no muestran una
significación física clara, con una gran variación entre los distintos ma-
teriales, dado que se obtienen simplemente al permitir un ajuste mejor
de las curvas experimentales. Adicionalrnente a estas consideraciones,
el método de difusión en una fase describe correctamente el compor-
tamiento de los distintos materiales preimpregnados con resma 8552,
siendo su formulación matemática mucho más sencilla y los parámetros
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en los que se basa de una significación física más clara.
• Para el caso de la resma F263 el único método capaz de describir el
proceso ha sido el modelo de difusión en dos fases, el cual permite ajus-
tar las curvas experimentales para los tres materiales estudiados (cinta,
tejido y resma neta). Según este modelo, aproximadamente el 60% de
las moléculas de agua en el equilibrio están en el interior del material
como moléculas de difusión libre. A pesar de haberse descrito en la
bibliografía [34] que las dos fases de difusión podían estar relacionadas
con la interfase alrededor de las fibras y el resto de la matriz, el hecho
de que este modelo describa perfectamente tanto el comportamiento de
la resma neta como de los materiales compuestos en los que esta resma
entra a formar parte, descarta esta suposición tal y como ya había sido
indicado por Dewas y col. [38], indicándonos más bien que estas dos
fases están relacionadas por un lado con la existencia de huecos y dis-
continuidades en el seno de la matriz y por otro con una fase continua
y polar <67] lo cual concuerda, según se indicó en el apartado 3.1.2. con
la descripción realizada por diversos autores [97] que mostraban la exis-
tencia de heterogeneidades en sistemas de resinas epoxídicas que tenían
en su composición trifluoruro de boro y 4,4’-D.D.S. como es el caso de
la resma F263.
• De acuerdo con la descripción ya realizada en el apartado 2.1.2, los ma-
teriales 1, 2 y 4 han sido preparados utilizando fibras con un recubrim-
iento de resma epoxídica de aproximadamente un 1%, mientras que el
material 3 se ha realizado con fibras sin recubrimiento orgánico. Sin em-
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bargo, este hecho no parece afectar de una forma significativa al modelo
que describe el proceso de difusión hasta una temperatura de 70W. De
igual manera, hay que considerar que la suposición de que el aditivo
termoplástico podría ser una segunda fase en el caso del material H8552
hay que descartaría a la vista de los resultados obtenidos y pensar que
este aditivo actúa más bien como puntos inertes donde no se absorben
moléculas de agua, permitiendo por tanto que los materiales formula-
dos con esta resma absorban una cantidad de agua menor según se ha
descrito anteriormente.
• Se han obtenido las curvas maestras de los cuatro materiales, calculando
los coeficientes a y b que describen la variación del contenido en humedad
relativa del ambiente (#)~ observándose que son constantes en el intervalo
de temperatura considerado (60W — 80W), por lo que el valor de Ma,
tal y como se ha descrito [26, 36, 39] es función sólo de ~ pero no lo es
de una forma apreciable de la temperatura de ensayo.
Este tipo de curvas son de gran utilidad para realizar predicciones del
valor de Ma, de un material para una condición climática y tomando
como base esta predicción realizar cálculos del valor correspondiente de
Tg y por tanto de la variación de las propiedades mecánicas del material,
tal y como se estudiará en detalle en los siguientes apartados.
• La variación con la temperatura del coeficiente de difusión obtenido tanto
por el modelo de difusión en una fase como por el modelo de difusión en
dos fases se ajusta a la ecuación de Arrhenius, no habiéndose encontrado,
sin embargo, ninguna pauta clara de variación de los parámetros ¡3 y y
139
con la temperatura a pesar de la descripción realizada en este sentido
por diversos autores [35] y [39].
• A partir de los parámetros L~ y Do se pueden determinar los coefi-
cientes de difusión de un material en un intervalo de temperatura más
amplio que el estudiado experimentalmente, permitiendo por tanto, una
vez conocido el valor de Ma, del material para una humedad relativa
(~) determinada a partir de la curva maestra del mismo, conocer su dis-
tribución y contenido de humedad a cualquier tiempo de exposición, así
como tras la exposición de este material en una sucesión de condiciones
climáticas.
• En todos los casos se ha observado un incremento de la absorción de
agua mayor del previsto cuando las probetas se introducen en camara
climática a una temperatura igual o superior a 80W, aunque este fenómeno
es especialmente significativo en el material 3, debido a una mayor fa-
cilidad en la aparición de microfisuraciones en la interfase fibra-resma
en este material dado que las fibras de carbono utilizadas no tienen
tratamiento órganico, lo cual permitiría una entrada de agua adicional.
• Se ha observado asimismo para todos los materiales un contenido de
agua en equilibrio notablemente superior al valor correspondiente según
la curva maestra para el caso de 70~C/100%H.R. Esto, se debe a que
el acondicionamiento se ha realizado por inmersión en agua destilada,
lo cual puede provocar una mayor absorción de humedad debido a la
difusión del agua por capilaridad, especialmente en la interfase fibra-
resma, fenómeno que se puede iniciar una vez se han hidrolizado los
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enlaces entre la superficie de las fibras y la resma epoxídica. Este hecho
parece confirmarse a la vista de las curvas de absorción de agua descritas
en los apartados 3.2.3. y 3.2.5. y las observaciones de las superficies de
fractura mostradas en el apartado 3.2.8.
3.3 Variación de la Tg en función del contenido en agua
En el presente apartado se describe el estudio de la variación de la
Tq de laminados de los cuatro materiales en función de su contenido en agua.
Este estudio se llevará a cabo a partir de medidas experimentales realizadas
por los métodos de T.M.A. y LLM.A. Utilizando la primera de las técnicas,
además se ajustaran las curvas de T~ frente a M~ por los modelos de entropía
conformacional [59] y volumen libre [62]-
3.3.1 MATERIAL .1 Cinta unidireccional F263/TSOO
Variación de la 72, determinada por D.M.A. Se ha realizado el estudio
de la variación de la temperatura de transición vítrea en función del contenido
en agua para probetas acondicionadas a 70”C/100%N.R. La figura 52 muestra
los valores experimentales obtenidos junto con la curva de absorción de agua
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para las condiciones antes citadas. La 72, del material disminuye según va
aumentando el valor de M~ aunque a partir de un contenido en agua de apro-
ximadamente 1.35%, notáblemente inferior al contenido de agua en equilibrio,
el valor de la 2% se estabiliza, no disminuyendo a pesar del incremento en peso
adicional del laminado. La disminución de la T9 en probetas acondicionadas
durante 3000 horas frente a la probeta seca es de 60W, disminución que hemos
determinado como no reversible en su totalidad a pesar de secar la muestra
de nuevo, no alcanzando nunca el valor inicial de referencia.
Se han comparado a continuación los valores de la 2’~ de probetas acondi-
cionadas a 70’C/100%N.R. y probetas acondicionadas a 700C/70%N,B. hasta
estabilización pero alcanzando los mismos valores de contenido en agua (M,),
aunque con distinta distribución de la misma dentro del laminado. tos valo-
res obtenidos se incluyen en la tabla 26, observándose la falta de concordan-
cia entre el valor de la 22~ para ambos acondicionamientos, siendo inferior el
obtenido para probetas acondicionadas a 100%N.R. No obstante, las curvas de
tauS frente a T, al igual que para el material 3, son similares en ambas condi-
ciones a pesar de la distinta distribución de la humedad dentro del laminado,
observandose en cualquier caso varios picos de tauS siempre a temperaturas
inferiores con respecto al pico único que se observa en el material seco.




Tabla 26: Valores de 2% para el MATERIAL 1 de probetas con un contenido
de agua de 1.08% acondicionadas en dos condiciones climáticas diferentes
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Variación de la 2% determinada por T.M.A. La figura 53 muestra la
variación de la 2% según el método de T.M.A. para probetas acondicionadas a
70”C/100%H.B. Se observa de nuevo la misma tendencia ya determinada en
el caso de D.M.A. aunque el fenómeno de estabilización de la 2% se obtiene
para un valor de M~ de 0.9%, es decir 0.45% de contenido en agua menor
que para D.M.A. La disminución relativa entre la probeta seca de referencia y
la probeta que ha sufrido el mayor tiempo de acondicionamiento es de 67W,
disminución mayor que la obtenida para medidas realizadas por D.MA.
a 106(rnm/rnmoC)
INT. TEMP. (0C) DIRECCION [CINTA] TEJIDO [RES. NETA
70-140 900(aT) 39.7 - 51.6
70-120 go0(QT) - 70.8 -
220-260 900(eT) 69.5 162.4 115.7
70-140 0”(aL) -1.1 1.6 -
210-270 00(QL) -2.0 0.4 -
Tabla 27: Coeficientes de dilatación térmica longitudinales (Qn) y transver-
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Figura 52: Valores de 2% obtenidos por eí método de D.M.A. en función de
su contenido en humedad (x) y curva de absorción de humedad en función del
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Figura 53: Valores de 24 obtenidos por el método de T-M.A. en función de
su contenido en humedad (x) y curva de absorción de humedad en función del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL 1 acondicionadas a 7O<’C/100%N.B.
Modelo del volumen libre Se ha llevado a cabo la aplicación del modelo
del volumen libre para la predicción de la variación de la 24 en función del con-
tenido en humedad. Previamente a la aplicación del modelo ha sido necesario
calcular, utilizando el método de T.MÁ., los coeficientes de dilatación del ma-
terial, los cuales se resumen en la tabla 27 donde se incluyen los coeficientes
de dilatación transversales y longitudinales en intervalos de temperatura por
encima y por debajo de la 24. El valor de a~ utilizado en la ecuación (38) ha
sido calculado de una forma análoga a la que se explicará con más detalle para
el material 3 para a partir de los siguientes valores de coeficientes de dilatación
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antes de la 2% (of) y después de la 2% (02):
01=39.7 106mm/mmÓC
02=69.5 10~~6mm/mmÚC
En la figura 54 se representa la curva obtenida por este método junto con
los datos de 2% determinados mediante TM.A. La concordancia entre la curva
experimental y la teórica se puede considerar aceptable hasta un contenido
en agua de aproximadamente el 0.9% momento en el cual, la curva teórica
indica que el material sigue disminuyendo su valor de 2% y sin embargo los
datos experimentales muestran que los valores de la temperatura de transición






3— 2 x ~
120- x
“u.
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
CONTENIDO DE HUMEDAD
Figura 54: Representación gráfica de la variación de 24 en función de M, (x)
junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen libre
(-)parael MATERIAL 1
Se ha realizado el mismo cálculo utilizando diversos valores de 02 así como
valores correspondientes a la resma neta curada, no encontrando en ningún
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caso una mejora significativa del ajuste. Finalmente, se ha repetido el proceso
con coeficientes de dilatación volumétricos, no obteniendo sin embargo un
ajuste adecuado con los datos experimentales. Los coeficientes de dilatación




Modelo de la entropía conformacional A partir de los datos experimen-
tales de2% obtenidos por T.M.A. en probetas acondicionadas a 70~’C/100%H.R.
se ha realizado su ajuste teórico mediante el modelo de entropía conformacional
desarrollado por Carter y Kibler [59]. Tal y como se describió, la aplicación
del modelo implica determinar previamente los valores de M~ y AC~ para la
resma en estudio. El valor de M
5 ha sido estimado a partir de la formulación
de la resma, obteniendo un valor de 68, siendo este valor similar al utilizado
por Carter y I{ibler para una resma de formulación análoga. El valor de AC~
se ha determinado de forma experimental utilizando el procedimiento que se
describirá para el material 3. Este procedimiento produce, sin embargo, una
gran dispersión en los resultados, por lo que al igual que se realizará para la
resma 8552 el modelo se aplicará utilizando un valor fijo de M., pero variando
el valor de AC1, dentro de los valores experimentales obtenidos hasta obtener
un ajuste adecuado. La figura 55 muestra los datos experimentales y la curva
teórica calculada para un valor de AC,, = 0.068 cal g’ C’. La concordancia
es satisfactoria hasta la zona donde la 2% se es tabiliza, momento en el cual el
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Figura 55: Representación gráfica de la variación de Tu, en función de M1
(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropía
conformacional (-) para el MATERIAL 1
3.3.2 MATERIAL 2 Tejido Plano F263/T300
Variación de la 24 determinada por D.M.A. Al igual que para el ma-
terial 1 se ha obtenido la variación de la 24 en función del contenido en agua
para probetas acondicionadas a 70W y 10096N.B. La figura 56 representa los
valores experimentales obtenidos junto con su correspondiente curva de ab-
sorción de agua. La variación de la 24 en función del contenido en humedad
sigue exactamente la misma tendencia previamente observada para el mate-
rial 1 incluyendo la estabilización del valor de 24 a partir de un cierto con-
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tenido en humedad que para el caso del tejido es de aproximadamente un
1.35%. La disminución de la 2% en probetas acondicionadas durante 3000 ho-
ras frente a la probeta de referencia seca es de 65<’C, disminución que también
ha sido determinada como no reversible en su totalidad. La comparación de
los valores anteriores con valores de 2% obtenidos en probetas acondicionadas
a 700C/70%N.R. hasta estabilización se resume en la tabla 28.
AS, (96) ACONDICIONAMIENTO 24 (0C)
1.25 TOOC/100%H.R. 115
1.25 70~C/7O%NR 127
Tabla 28: Valores de 24 determinados por D.M.A. de probetas con un con-
tenido de agua de 1.25 acondicionadas en dos condiciones climáticas diferentes
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Figura 56: Valores de 24 obtenidos por eí método de D.M.A. en función de
su contenido en humedad (x) y curva de absorción de humedad en función del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL 2 acondicionadas a 700C¡10096HR.
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Al igual que para el caso de la cinta, no existe una buena concordancia
entre ambos valores. Por tanto, parece evidente que para los materiales que
tienen en su formulación resma F263, la distribución de la humedad en el seno
de la misma afecta al valor de la 24, o bien, es el propio método de medida el
que en función de la cantidad y distribución del agua en el seno del material
puede producir un secado de la muestra y por tanto modificar el valor de 24
medido. Por último, indicar que se han realizado ensayos para determinar la
curva de tanuff frente a 2’ no encontrando ningún dato reseñable con respecto






























Figura 57: Valores de 24 obtenidos por el método de T.M.A. en función de
su contenido en humedad (x) y curva de absorción de humedad en función del














Variación de la 2% determinada por T.M.A. La figura 57 muestra la
variación de la 2% medida por T.M.A. en función del contenido en humedad
de probetas acondicionadas a 70’C/100%H.R. Al igual que para el material 1
se produce una estabilización de la 2% en un valor de M~ de 1.15%, un 0.20%
antes de lo observado en el caso de D.M.A. La caída relativa entre la probeta
seca y la probeta acondicionada durante 3000 horas es de 67W, ligeramente
superior a la determinada por D.M.A.
Modelo del volumen libre El valor de o,, utilizado para la aplicación del
modelo ha sido calculado a partir de los coeficientes de dilatación siguientes:
czi=70.8 106mm/mm~C
02=162.4 106mm/mm~C
Una vez determinado el valor de o~ se ha obtenido la curva teórica, repre-
sentada en la figura 58 junto con los datos experimentales medidos por T.M.A.
para un acondicionamiento de 70”C¡100%N.R. La concordancia entre datos
ajustados teóricamente y experimentales es totalmente insatisfactoria en todo
el intervalo del contenido en humedad. Con el fin de mejorar este ajuste, se ha
repetido el cálculo utilizando los valores de coeficientes de dilatación medidos
experimentalmente por T.M.A. tanto para la cinta como para la resma neta y





En ninguno de los casos se ha encontrado una mejora con respecto al ajuste
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Figura 58: Representación gráfica de la variación de 24 en función de M~ (x)
junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen libre
(-) para el MATERIAL 2
Modelo de la entropia conformacional El ajuste para el material 2 se
ha realizado utilizando los valores de AS, y =f2~,previamente calculados para
el material 1 obteniendo un ajuste entre datos experimentales y teóricos sa-
tisfactorio hasta un valor de contenido en agua del 1.15%, a partir del cual,
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Figura 59: Representación gráfica de la variación de Tu, en función de M~(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropía
conformacional (-)para el MATERIAL 2
3.3.3 MS4 TERIAL Y Cinta unidireccional 8552/AS4
Variación de la 24 determinada por D.M.A. La figura 60 recoge la curva
de variación de 24 junto con la curva de absorción de agua para el material 3
en probetas acondicionadas a 70”C/l00%H.R. Asimismo en esta gr¿ñca se ha
incluido la curva de absorción correspondiente a 700C/70%H.R. junto al valor
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Figura 60: Valores de 24 obtenidos por el método de D.M.A.para probetas
acondicionadas a TIY>C¡100%H.R. (x) en función de su contenido en humedad
para el MATERIAL Sjunto con el valor de la Tu, de una probeta en equilibrio
a TOOC/70%H.R.(EI). Curvas de absorción de humedad en función del tiempo
para probetas del mismo material acondicionadas a 700C/10096H.R. (*) y a
70<’C/70%H.R. (A).
Tal y como se puede observar, la 24 del material disminuye progresiva-
mente hasta llegar a un valor en el cual comienza a mantenerse constante.
Este valor corresponde al punto en el cual el material inicia la estabilización
de su contenido en agua a diferencia de lo que ocurría en los materiales de
Hexcel (1 y 2) donde la 24 se mantenía constante a partir de un valor del
contenido de humedad bastante inferior al de estabilización. La disminución
de la 24 desde la probeta seca hasta la que tiene un contenido en agua en
equilibrio correspondiente a las condiciones de 700C/100%H.R. es de 65W,
disminución que es prácticamente reversible al secar de nuevo las muestras y
153
volver a realizar la medida de su 2%. Evidentemente, los datos de 2% incluidos
en la figura corresponden a probetas que no han estabilizado su contenido en
agua, dado que se correlacionan con todas las zonas de la curva de absorción
de humedad. Para evaluar si este fenómeno afecta o no a los datos incluidos
en la figura 60, se ha añadido en ésta, la curva de absorción de humedad
de una probeta acondicionada a 700C/7096H.R. y el valor del ensayo de su
Tu, una vez que se encuentra en la zona en que ya ha alcanzado su M~ y
por tanto la distribución de agua en su interior es uniforme. El valor de au-
mento en peso alcanzado ha sido del 0.95% para las muestras acondicionadas
a 70~C/7096H.R. y a 700C/100%H.R. Los valores obtenidos de la 24 para las
dos muestras coinciden prácticamente, lo cual parece indicar que para este
material el valor de la fu, no depende de una forma importante de la dis-
tribución de agua en el laminado, pero sí de su contenido medio. La figura
61 muestra la curvas de tanó obtenidas para las dos muestras con el fin de
intentar evaluar no sólo el valor de la T~, sino además si, tal y como se ha
descrito en la bibliografla [53, 65, 66, 64] se observa la aparición de nuevos
hombros o picos en la curva de taneS frente a 2’. Las curvas obtenidas para los
dos materiales presentan una buena concordancia, lo que confirma la obser-
vación anterior. Este mismo tipo de curvas se presentan en la figura 62 para
probetas acondicionadas a 700C¡10096H.R. durante 3029 horas, 1349 horas y
secas hasta estabilización. Esta última probeta presenta un pico único en la
taneS mientras que las dos probetas acondicionadas, muestran una curva con
varios picos de taneS que además están a temperaturas más bajas. Este tipo
de curvas experimentales, observadas tal y como ha sido indicado por diversos
autores, parece estar relacionada con la existencia en la matriz polimérica de
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zonas con distinta interacción agua-polímero, aunque, a la vista de las figuras
61 y 62 hay que descartar la posibilidad de su relación con una distribución
no uniforme del agua dentro del material, puesto que se obtienen gráficas si-
milares en probetas con igual contenido medio de humedad pero con diferente
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Figura 61: Curvas de tan 6 (D.M.A.) para el MA TERIAL Sen probetas acondi-
cionadas a 700C/7096H.R.(A) y 700C/100%H.R.(B) hasta un contenido en
agua del 0.95%
Variación de la 24 determinada por T.M.A. Un estudio similar ha sido
realizado con probetas acondicionadas a 70”C/100%H.R. en las que se ha
determinado su 24 por el método de T.M.A. Los resultados obtenidos se in-
cluyen en la figura 63. Cualitativamente las curvas obtenidas por los métodos
de T.M.A. y D.M.A. son perfectamente comparables, siendo iguales los valores
de 2% de la probeta seca, obtenidos por ambos métodos. La mayor diferencia
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se obtiene sin embargo al comparar los valores obtenidos de muestras acondi-
cionadas dado que, tal y como se indicó anteriormente, por el método de
D.MA. el valor de la 24 para la muestra acondicionada hasta equilibrio dis-
minuye 65<’C y en el caso del T.M.A. la disminución es de 950C. Este menor
valor de la 2% de probetas humedecidas parece indicar que el método de T.M.A.
es más sensible para detectar el inicio de la 24 de probetas acondicionadas de-
bido posiblemente al menor tiempo de exposición de las mismas, puesto que
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Figura 62: Curvas de tan 6 (D.M.A.) para el MA TERIAL Sen probetas acondi-
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Figura 63: Valores de 24 obtenidos por el método de T.MA. en función de
su contenido en humedad (x) y curva de absorción de humedad en función del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL 3 acondicionadas a 70<’C/100%H.R.
Modelo del volumen libre El modelo del volumen libre ha sido uno de
los métodos más utilizados para predecir la disminución de la 24 en polimeros
debido a la adición de un plastificante. A partir de este modelo, se puede
calcidar la variación de la 24 de muestras con distintos contenidos en humedad
aplicando la expresión (38) desarrollada por Kelley y Bueche [621. En la citada
expresión los mismos autores han propuesto que para el agua los valores más
apropiados para 0d y 24¿ son los siguientes:
= 4.8 10I(OCI)
2%d = 128 K
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En la expresión (38) los valores de o,, (diferencia entre los coeficientes de
expansión térmica del polímero seco por encima y por debajo de su 2%) han
de ser calculados experimentalmente, al igual que los valores de E,, y Tu,,,.
El presente modelo ha sido utilizado para ajustar los valores de la 2%
obtenidos por el método de T.M.A. dado que consideramos estos valores en
general más conservadores en las predicciones.
La determinación experimental de a,, se ha realizado utilizando el mismo
procedimiento de análisis termomecánico (T.M.A.) Para la determinación de
este valor, se han realizado diversos ensayos de T.M.A. para los materiales 3 y 4
y resma neta H8552. Los valores obtenidos se encuentran recogidos en la tabla
29 en la que se han incluido datos de los coeficientes de dilatación transver—
sales y longitudinales para estos materiales. Evidentemente la asignación del
coeficiente de dilatación por debajo de la 24 no tiene ninguna dificultad, en-
contrándose valores similares para un mismo material independientemente de
con qué tipo de probeta se haya realizado el ensayo. Sin embargo, por encima
de la Tu,, sí existe dificultad en la asignación de un valor de a debido en primer
lugar, a las distintas zonas de un mismo ensayo de T.M.A. en las que se puede
medir y en segundo lugar a los diferentes valores encontrados en función de si
la muestra es cinta, tejido o resma neta.
En la figura 64 se muestran los datos experimentales de la variación de
2% en función del contenido en humedad para probetas acondicionadas a
700C/100%ILR. junto con la curva obtenida, en la que se ha utilizado los
siguientes coeficientes de dilatación lineales (a~ y 02) antes y después de la 2%
respectivamente:
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= 31.3 1o6 mm/mm”C
= 69.1 106 mm/mm~C
El ajuste entre datos experimentales y curva teórica es aceptable en la parte
final de la curva, pero en la parte inicial la correlación entre datos experimen-
tales y teóricos no es buena, es decir el método del volumen libre aplicado al
material 3 predice aproximadamente al valor de la 24 para altos contenidos de












0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
CONTENIDO DE HUMEDAD (%‘j
Figura 64: Representación gráfica de la variación de 24 en función de M< (x)
junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen libre
(-) para el MATERIAL 3
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a 106(mrn/rnrnoc) 7
INT. TEMP. (<‘e) DIRECCION [CINTA] TEJIDO RES. NETA]




275-295 127.9 - 207.4
280-290 900(ar) - 249.3 210.3
70-140 0O(aL) -1.3 3.4 -
230-250 0O(aL) -%5 2.0
térmica longitudinales (a1,) y transver-Tabla 29: Coeficientes de expansión
sales (al) para la resma 8552
Se ha realizado el mismo cálculo utilizando el coeficiente de dilatación
despues de la Tu, en el intervalo de temperatura de 275<’C — 2950C así como el
valor de a,, correspondiente a la resma neta, no obteniendo en ninguno de los
dos casos una mejora significativa en el ajuste.
Por último, se ha calculado el coeficiente de dilatación volumetrico del ma-
terial a partir de los datos relacionados en la tabla 29 obteniendo los siguientes
valores:
¡3í = 61.3 106 mm3/mm3 0c’
¡32 = 136.9 106 mm3 ¡mm3 <‘C
Estos valores se han utilizado para el cálculo de la curva de ajuste, encon-
trando que la curva así calculada no reproduce satisfactoriamente los datos
experimentales.
Modelo de la entropía conforrnacional Utilizando los mismos datos de
T., obtenidos por T.M.A. se ha analizado su ajuste teórico a través del método
de la entropía conformacional de acuerdo con la ecuación (37) desarrollada
por Carter y Ribler [59]. Esta formulación requiere la determinación de dos
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parámetros propios del material: AS, y AC,,. El valor de M. ha sido esti-
mado por Carter y Kibler [59] para una resma en cuya formulación entran
a formar parte los monómeros 1 y 3 (T.G.M.D.A. y 4,4’ D.O.S.) asumiendo
que las moléculas de agua se pueden unir a cualquier átomo de oxígeno o
nitrógeno. El valor obtenido por estos autores ha sido de 68.2. En el caso
de la resma 8552 basada en los monómeros 1,2,3 y4 y en la adición de un
termoplástico el valor de M~ ha sido determinado analíticamente obteniendo
un valor de 76. El valor de AC~ ha sido determinado experimentalmente por
DS.C. realizándose inicialmente un barrido hasta 275W a 10~C¡min de la
muestra seca de cinta obteniendo una curva exotérmica con un valor de AH
de —342i/g (normalizado al 100% de contenido de resma) valor que corres-
ponde a un grado de conversión de 0.052 [105]. A continuación y sobre la
misma muestra se realizó un nuevo barrido a la misma velocidad, obteniendo
en este caso un valor de 2% de 2150C. A partir de este termograma, se obtuvo
que AC,, = 0.078 cal g~ 0C7 (normalizado al 100% de contenido en resma)
obteniendo para el caso del tejido a través del mismo procedimiento un valor
de AC~ = 0.064 cal
9—~ ~C’ igualmente normalizado al 100% de contenido
en resma.
A partir de los valores de AS8 y AC,, se realizó el ajuste de los datos ex-
perimentales utilizando valores de AC,, comprendidos en el intervalo definido
por los dos valores experimentales previamente determinados, hasta obtener
un ajuste teórico correcto, obteniendo de esta forma la curva que ajusta satis-
factoriamente los datos experimentales tal y como se muestra en la figura 65.
El valor de tiC,, obtenido utilizando este procedimiento es 0.067 cal g 0C
1,
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Figura 65: Representación gráfica de la variación de 2% en función de M,
(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropía
conformacional (x) para el MATERIAL 3
3.3.4 MATERIAL 4 Tejido Plano 8552/AS4
Variación de la 24 determinada por D.M.A. Se ha realizado el mismo
estudio experimental para el material 4 que para los materiales 1,2 y 3 según
se muestra en la figura 66 en la que de nuevo se han incluido los valores
de 2% experimentales para un acondicionamiento de 70”C¡100%H.R. junto
con su correspondiente curva de absorción de humedad y el valor de la Tu,
correspondiente al equilibrio de 700C¡70%H.R., encontrando al igual que para
X
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el caso de la cinta una buena correlación de los valores de Tu, para probetas
que tienen el mismo valor de contenido de agua independientemente de la
distribución de la misma dentro del laminado- Al igual que para el caso del
material 3, se han estudiado las curvas de tane5 frente a 2’ tanto para muestras
con diferentes acondicionamientos pero igual contenido en agua como para
muestras con distinto contenido en agua, encontrando en todos los casos el
mismo comportamiento ya descrito en el material 3.
no: *
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CONTENIDO DE HUMEDAD (<>
Figura 66: Valores de 2% obtenidos por el método de D.M.A.para probetas
acondicionadas a 70”C/lO0%H.R. (x) en función de su contenido en humedad
para el MATERIAL 4 junto con el valor de la 24 de una probeta en equilibrio
a TOÓC/70%H.R.(D). Curvas de absorción de humedad en función del tiempo
para probetas del mismo material acondicionadas a 700C/l00%H.R. (*) y a
70~C/70%H.R. (A).
Variación de la 24 determinada por T.M.A. Utilizando el método de
T.M.A. se ha realizado un estudio similar para probetas acondicionadas a
700C¡100%H.R. Los resultados se resumen en la figura 67. De nuevo, se
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Figura 67: Valor es de 24 obtenidos por el método de T.M.A. en función de
su contenido en humedad (x) y curva de absorción de humedad en función del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL ¿acondicionadas a 100C/100%H.R.
Modelo del volumen libre La determinación experimental de o~ se ha
realizado por el método de T.M.A. al igual que anteriormente, resuiniéndose
los resultados obtenidos en la tabla 29. Los valores de a,, utilizados en la
ecuación (38) han sido calculados a partir de los valores de a correspondientes
a los mismos intervalos de temperatura ya utilizados en la cinta y son los
siguientes:
= 51.5 106 mmlmmoc
02 = 135.1 106 mm/mm~C
La figura 68 muestra los datos experimentales frente al ajuste teórico











final de la curva se podia considerar aceptable, en el caso del tejido, la curva
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Figura 68: Representación gráfica de 2% por el método de T.M.A. frente a
(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen
libre (-) para el MATERIAL 4
Se ha realizado el mismo cálculo utilizando diversos valores de 02 así como
valores correspondientes a la resma neta, no encontrando en ningun caso una
mejora significativa del ajuste. Finalmente, se ha repetido el cálculo uti-
lizando coeficientes de dilatación volumétricos, no obteniendo igualmente un
ajuste adecuado de los datos experimentales. Los coeficientes de dilatación
volumétricos calculados a partir de los datos incluidos en la tabla 29 han sido
los siguientes:
¡3’ = 58.3 106 mm3/mm3 <‘C
/32 = 139.2 106 mm3/mm3 0C
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Modelo de la entropía conformacional Una vez realizado el estudio de
este modelo para el material 3, se han utilizado los mismos valores de AS., y
tiC,, ya obtenidos para este material en el caso del tejido, obteniendo la curva
teórica representada en la figura 69 que tal y como se puede observar permite
obtener un ajuste teórico de los valores experimentales de la 24 de probetas








100 rrrrrrrr-rr-r-,-rr,-t- rrrn-u--i- Vr r r
0-00 0.50 1.00 1.50 2.00
CONTENIDO DE HUMEDAD (~)
Figura 69: Representación gráfica de la variación de 24 en función de M~
(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropía
conformacional (ir) para el MATERIAL 4
3.3.5 Discusión
A partir de los datos obtenidos en los apartados 3.3.l.-3.3.4. en los que se
ha estudiado experimental y teóricamente la variación de la 24 en probetas de
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los materiales 1-4 se pueden realizar las siguientes consideraciones:
• La disminución de la Tu, en probetas acondicionadas es reversible para
el caso de los materiales preimpregnados con resma 8552, siendo sin
embargo, parcialmente irreversible para los materiales preimpregnados
con la resma F263 que puede ser atribuido probablemente a la dificultad
en la desorción del agua unida en la fase de difusión restringida.
• El valor de la 24 es función directa del contenido en humedad pero
independiente de la distribución de la misma en el seno del laminado para
los materiales con resma Hércules 8552. Sin embargo para los materiales
preimpregnados con resma F263, la 24 sí varía dependiendo de cómo este
distribuida esta humedad, de acuerdo con las determinaciones realizadas
por D.M.A. en probetas acondicionadas en cámara climática y baño
termostático hasta el mismo valor de contenido en agua. Este hecho se
puede interpretar en el sentido de que es el propio método de D.M.A. el
que permitiría la desorción de una cierta cantidad de agua de las zonas
cercanas a la superficie del material (preferentemente agua de la fase
de difusión no restringida) y falsearía así los resultados, permitiendo
obtener para el caso de probetas acondicionadas en baño termostático
un valor anormalmente bajo, lo cual se podría observar para el material
F263 debido a su especial estructura química ya discutida anteriormente.
• El método de T-M.A. permite obtener en general valores más bajos de
la Tu, que el método de D.M.A. para probetas acondicionadas, debido en
principio a la mayor sensibilidad del método de TM.A. para detectar el
enicio de la transición.
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• Se observa en las curvas de taneS frente a 2’ para los cuatro materiales, la
aparición cuando la probeta ha absorbido una cierta cantidad de agua,
de varios picos a una temperatura inferior a la que aparece el único pico
que existe para el mismo material seco. Este hecho, ya publicado por
diversos autores [53, 65, 66, 64], ha sido relacionado con zonas en la ma-
triz polimérica con diferente interacción agua-polímero y posiblemente
con la interfase fibra-matriz donde, como consecuencia del tratamiento
oxidativo de las fibras de carbono, se produce un efecto catalítico de las
superficies de estas fibras sobre la resma epoxídica que las rodea ¡106] y
en consecuencia una diferente estructura química de la matriz epoxídica.
No obstante, y dado que este tipo de curvas aparecen también en el ma-
terial 3 en el cual se utilizan fibras sin recubrimiento epoxídico y en el
que por tanto no existe una zona sin endurecedor de tipo amino, que
produciría una mayor cantidad de reacciones de homopolimerización en
la resma epoxídica, nos hace cuestionar el papel de la interfase en este
tipo de resultados experimentales, A la vista de los resultados obtenidos,
no parece que en ningún caso la adición de resma epoxídica sin endure-
cedor a la superficie de las fibras tenga un papel significativo ni en el
modelo que gobierna la absorción de humedad en materiales compuestos
hasta una temperatura de 700C, ni en los ensayos dinamomecanicos rea-
lizados sobre este tipo de materiales. Se observa la misma curva taneS -2’
en probetas con igual contenido en humedad pero distinta distribución
de la misma, por lo que no puede ser atribuido al efecto de diferentes
distribuciones de humedad en el seno de la resma. Hay que descartar
también, cualquiera relación entre la aparición de estos desdoblamientos
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en la curva de taneS frente a la 2’ y los parámetros y y ¡3 del modelo
de difusión en dos fases. Debemos relacionar pues, la aparición de estos
picos con la existencia de zonas en la matriz con diferente densidad de
entrecruzamiento.
• Los valores del coeficiente de dilatación medidos experimentalmente para
los tejidos utilizados en este trabajo, son superiores a los obtenidos para
la cinta y la resma neta debido a la especial morfología de los tejidos
pianos.
• Se han ajustado los datos experimentales de 2% medidos por T.M.A.
utilizando el método del volumen libre según la expresión desarrollada
por Kelley y Bueche [62]. Para los materiales 1 y 3 (cintas) el ajuste
describe correctamente una parte de la curva experimental aunque no
es capaz de describir el comportamiento del material en todo el rango
de datos experimentales. En el caso de los tejidos (materiales 3 y 4) el
modelo no es capaz de predecir el comportamiento de la 2% en función
del contenido en agua en ninguna parte de la curva.
• El valor de tiC7, utilizado por el método de entropía conformacional ha
sido medido experimentalmente por el método de DS.C. en probetas
que previamente habían sido calentadas hasta 275<’C, permitiendo de
esta manera que el material alcance un grado de conversión igual a 1.
• Se observa en las curvas de 24 obtenidas por DM.A. y T.M.A. para los
materiales preimpregnados con resma F263, que el valor de la tempe-
ratura de transicion vítrea desciende hasta un cierto valor de contenido
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en agua, a partir del cual y aunque el contenido en agua (Me) aumente,
el valor de la 2% no disminuye de una manera apreciable. Este valor
de AS, varía según se trate de curvas obtenidas por D.M.A. o T.MA.
siendo siempre superior el obtenido por el método de D.M.A. como era
previsible. La forma de las curvas de 24 en función del contenido de
humedad, parece estar relacionada con los valores de M~, libre y ligada
calculados para esta resma utilizando el modelo de difusión en dos fases
que describe el fenómeno de absorción y difusión de agua en el seno de la
resma P263. La primera parte de la curva parace corresponder a la zona
donde las moléculas de agua se absorben en la zona de libre difusión
y en la zona de difusión restringida. En la segunda parte de la curva,
la zona de libre difusión puede haber quedado ya saturada continuando
la absorción de hmnedad sólo en la zona restringida de una forma muy
lenta [67] tal y como se estudió en el apartado 3.2.3. Para los materiales
3 y 4 (resma 8552) la disminución de la 24 es progresiva en función del
aumento de contenido en agua hasta alcanzar el equilibrio.
• Los valores experimentales de 24 obtenidos por T.M.A. en probetas
acondicionadas a 7O~C/l00% HR. han sido ajustados teóricamente uti-
lizando el método de la entropía conformacional desarrollado por Carter
y Ribler encontrando resultados que podemos considerar satisfactorios
para los materiales 3 y 4. En los materiales 1 y 2 en los cuales el modelo
preve una disminución progresiva de la 2% en función del aumento del
contenido en agua, no se puede predecir adecuadamente la estabilización
de la 2% que se da a partir de un valor determinado de AS,, describiendo
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sin embargo correctamente el comportamiento experimental del material
en el resto de la curva.
3.4 Preparación de curvas maestras a partir de datos dinamo-
mecánicos
Para los cuatro materiales se han realizado medidas dinamomecánicas de
acuerdo con el procedimiento experimental ya descrito en el apartado 2.2.3.
llevando a cabo un barrido de 10 frecuencias por cada temperatura de ensayo.
Previamente al ensayo,las probetas se acondicionaron a 70<’C/70% H.R. y
70”C/100% H.R. hasta alcanzar su contenido en agua en equilibrio, realizando
adicionalinente, ensayos sobre probetas de referencia que hablan sido secadas
en estufa hasta un contenido de agua nulo.
Una vez realizados los ensayos experimentales a diversas temperaturas, se
prepararon las curvas maestras de cada material para cada una de las tres
condiciones descritas. El procedimiento de obtención de la curva maestra se
resume en la figura 4, realizando en todos los casos la translación de las curvas
horizontalmente por lo que se han obtenido curvas de ay para cada uno de los
materiales y en cada condición climática. En ningún caso ha sido necesario
la realización de una correccion vertical para la preparación de las curvas
maestras a través de la ecuación (49).
La temperatura de referencia seleccionada ha sido 7O<’C, temperatura má-
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xima de servicio en que este tipo de materiales recibe solicitación mecánica en
estructuras aeronáuticas, por lo que las curvas obtenidas tienen una aplicación
práctica directa en la predicción del comportamiento de este tipo de materiales
en la vida útil de la estructura.
3.4.1 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F2OuY/T300
Las curvas maestras del material para las tres condiciones de ensayo,
se han preparado por translación horizontal de las curvas experimentales de
log £2’ frente a w a partir de la temperatura de referencia T~. Con eí fin poder
comparar mejor las curvas maestras correspondientes a distintos contenidos
de humedad se han normalizado las mismas, tomando como extremos los va-
lores de log £2’ obtenidos a 40~C y una frecuencia de 62.8Hz y 260W y
una frecuencia de 0.0628Hz. La figura 70 representa las curvas maestras
del material 1 para cada una de las condiciones de ensayo, representando
en la figura Tilas curvas de log a7’ frente a — k) determinadas en la
preparación de las curvas maestras. En estas últimas, se puede observar el
comportamiento no lineal de Mg a¡’ frente a la temperatura, de lo que se puede
deducir que los procesos de relajación que se producen al someter el material
a una deformación, no se pueden reducir a un proceso con una cinética de
primer orden y por tanto con un único tiempo de relajación. Por otra parte,
parece lógico que el cambio entre diferentes procesos de relajación se produzca
en la 2% o a valores de temperatura próximos a la misma, como de hecho así
ocurre al comprobar que el punto de inflexión de la curva de Mg aT frente a
172
la temperatura está cercano a los valores de la Tu, obtenidos con anterioridad












Figura 70: Curvas maestras normalizadas para el MATERIAL 1 (a) seco, (b)
acondicionado a 70~C/70%H.R. y (c) acondicionado a 70<’C/100%H.R.
Las curvas obtenidas en la figura 70 indican que al someter al material
a una deformación constante se produce una disminución de los valores de
log £2’, que ocurre a tiempos comparativamente más cortos a medida que au-
menta el contenido en humedad. Se ha calculado para cada curva el tiempo de
deformación necesario para que se produzca una pérdida del valor de Mg £2’ del
10% de la pérdida total que puede experimentar el material en cada condición,





comprobar que a medida que aumenta el contenido en humedad, las pérdidas
se producen en períodos de tiempo significativamente más cortos. La presencia
de la humedad actúa, por tanto, en la estructura facilitando los movimientos
entre cadenas poliméricas, al actuar como agente plastificante. Adicional-
mente se ha estudiado la influencia de la temperatura en el comportamiento a
largo plazo de los materiales. Para ello, además de las curvas maestras ante-
riormente obtenidas con una 2’o = 7O~C, se han calculado las curvas maestras
correspondientes al material seco a = 100W y T~ = 11000. A partir de
estas curvas se ha determinado los tiempos necesarios para que se produzca
una pérdida en los valores de ¡cg £2’ del 10% de la pérdida total. Los valores
obtenidos, se han representado igualmente en la figura 72. La variación para
que se produzca una disminución del 10% de la componente real del módulo
de cizalladura frente al agua absorbida (Mr) o frente a la temperatura (71,) es
lineal en ambos casos. Este tipo de gráficas se obtienen también para otros
valores del porcentaje de variación de ¡cg £2’, de modo que se puede estable-
cer una equivalencia general entre envejecimiento por absorción de humedad y
temperatura de ensayo de las muestras secas. Comportamiento ya descrito con
anterioridad por Crossman, Mauri y Warren [881 al utilizar factores de cambio
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Figura 71: Valores de log a~ correspondientes a las curvas
a 70”C para el MATERIAL 1 (a) seco, (b) acondicionado





































































Figura 72: Representación de la variación del contenido de humedad de la
muestra (AS4x)) y de la variación de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (Tu(o)) para el MATERIAL 1 frente al tiempo al
que se produce una disminución del 10% en el valor de log £2
3.4.2 MATERIAL 2 Tejido Plano F268/TIGO
Utilizando el mismo procedimiento ya descrito para el material 1 se han
obtenido las tres curvas maestras representadas en la figura 73 correspon-
dientes a las tres condiciones de ensayo . Las curvas maestras indican de
nuevo una disminución progresiva de log£2’ que ocurre a tiempos más cortos
en función del aumento del contenido en humedad de la muestra. En la figura
74 se representan las curvas de disminución del 10% de logO’, primero en




de referencia de la curva maestra del material, obteniendo en ambos casos
relaciones lineales de AS, frente a log t y entre T~ y los’
Figura 73: Curvas maestras normalizadas para el MATERIAL 2 (a) seco, (b)


















Figura 74: Representación de la variación del contenido de humedad de la
muestra (M,(X)) y de la variación de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (T,i(o)) para el MATERIAL 2 frente al tiempo al
que se produce una disminución del 10% en el valor de ¡os’ £2
3.4.3 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/AS4
La figura 75 representa las tres curvas maestras del material para las condi-
ciones climáticas ensayadas, obteniendo a la vez sus correspondientes curvas
de variación de ¡os’ a-Jr frente a — #-). De la misma forma que ocurre para
el resto de los materiales se ha obtenido una disminución progresiva de Iog £2
frente a t, disminución que va ocurriendo a tiempos más cortos al ir aumen-
tando el contenido en humedad del material. Esta disminución se ha estudiado




referencia T~, obte~endo relaciones lineales de AS, frente a log t y entre 2’0 y
log t (figura 76).
Figura 75: Curvas maestras normalizadas para el MATERIAL 3 (a) seco, (b)


















Figura 76: Representación de la variación del contenido de humedad de la
muestra (Mdx)) y de la variación de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (Tej(o)) para el MATERIAL 3 frente al tiempo al
que se produce una disminución del 10% en el valor de ¡cg £2
3.4.4 MATERIAL 4 Tejido Plano 8552/ASÁ
Al igual que para el resto de materiales se han representado en la figura 77
las tres curvas maestras del material obtenidas para probetas secas y acondi-
cionadas en cámara climática, observándose en todos los casos la misma ten-
dencia ya descrita anteriormente. Se estudió a continuación la variación de
¡og £2 frente a AS
1 y T~, considerando una disminución del módulo del 10%.




Figura 77: Curvas maestras normalizadas para el IvfATERIAL ¿ (a) seco, (b)




















Figura 78: Representación de la variación del contenido de humedad de la
muestra (Mdx)) y de la variación de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (Tu(o)) para el MATERIAL ¿frente al tiempo al











A partir de los resultados experimentales obtenidos para los materiales 1-4
en los apartados 3-4.l.-3.4.4. se pueden realizar las siguientes consideraciones:
• Se han obtenido curvas maestras para los cuatro materiales a partir de
ensayos dinamomecánicos realizados en probetas secas y acondicionadas
a 70”C/70%H.R. y 70”C¡100%H.R..
• Estas curvas se han preparado por translación horizontal de curvas de
¡og O’ frente a ca tomando como temperatura de referencia 70W, no
realizando en ningún caso translación vertical de acuerdo con la ecuación
(49).
• Una vez obtenidas las curvas maestras para cada condición y material,
se ha preparado curvas de los’ a-¡’ frente a — Estas curvas no
muestran en ningún caso un comportamiento lineal, observando siempre
dos tramos iiciandose el segundo de ellos aproximadamente en la tempe-
ratura de transición vítrea del material según se determinó por el método
de DM.A. a una frecuencia de 1 Hz.
• En todos los casos se observa una disminución de los’ £2’ frente al tiempo.
Esta disminución se hace más acusada según aumenta el contenido en
humedad del material.
• A. partir de las curvas maestras del material es posible predecir el com-
portamiento del mismo en períodos de tiempo mucho mayores que los
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accesibles experimentalmente, pudiendo de esta forma conocer el efecto
de la humedad y la temperatura sobre el material en largos períodos de
tiempo y servir de base para una mejor selección de materiales.
• Con el fin de realizar estudios comparativos entre materiales y deter-
minar la posible equivalencia entre humedad y temperatura para la
preparación de curvas maestras según han descrito con anterioridad
Crossman y col. [881 y Morton y col. [89] se ha fijado una disnunucion
del ¡cg £2 del 10% sobre el valor inicial del módulo.
Una vez fijado este valor se han preparado curvas de disminución del 10%
de ¡vg O’ en función del contenido de humedad y de la temperatura. En
ambos casos, las curvas de AS1 frente a ¡os’ 1 y T~ frente a ¡vg t han
resultado ser lineales para los cuatro materiales. Además, estas curvas
son igualmente lineales para otros valores de reducción de los’ £2’, pu-
diendo encontrar una equivalencia en todos los casos entre absorción de
humedad y temperatura de ensayo de las muestras secas. Es decir, dada
la curva maestra del material con un contenido en humedad M1 obtenida
a 70<’C siempre se puede encontrar una temperatura de referencia Ib en
la que la curva maestra del material seco coincide prácticamente con
aquella, pudiendo obtener una ecuación empírica para determinar esta
temperatura del tipo:
T0=C1M,±C2 (58)
donde C~ y C2 son constantes a determinar para cada material. Este
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resultado confirma pues, los resultados obtenidos con anterioridad por
Crossman y Morton [88, 89].
• El comportamiento viscoelástico que a largo plazo presentan las dos
resinas 8552 y F263, resulta ser muy superior para la primera si compara-
mos el tiempo en que se produce la disminución del 10% de ¡os’ £2. Esta
disminución es del orden de 10’ días para el primer material y de 102 días
para el segundo a una temperatura de 700C y en probetas secas, lo que
evidentemente predice un mantenimiento de las propiedades mecanicas a
largo plazo muy superior para los materiales 3 y 4, especialmente a altas
temperaturas y siempre que exista una solicitación mecánica constante.
• El efecto que tiene el agua absorbida sobre el comportamiento viscoelástico
de los materiales es cualitativamente superior en el caso de laresina F263,
la cual (materiales 1 y 2), se ve muy afectada por el agua absorbida, al
obtener disminuciones de ¡op O pronunciadas y a tiempos muy cortos.
Los materiales 3 y 4 presentan, sin embargo, un mejor comportamiento
al determinar tiempos de reducción de los’ 0’ 2 ordenes de magnitud
mayores a los medidos para los materiales 1 y 2
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3.5 Variación de las propiedades mecánicas en función del con-
tenido en agua
Se ha determinado la resistencia a tracción, compresión y cortadura in-
terlaminar a tres temperaturas de ensayo y en probetas sin acondicionar y
acondicionadas en diversas condiciones climáticas para los cuatro materiales
estudiados. Los métodos experimentales y probetas utilizadas son los descritos
en la sección 2.2.3. Para conocer el contenido real de agua de las probetas de
ensayo acondicionadas, se han utilizado probetas patrón con las dimensiones
descritas en la figura 17 y con el mismo numero de telas que las probetas del
ensayo mecanico correspondiente. De esta forma, se ha determinado el valor
real del contenido en agua de cada probeta así como el correspondiente valor
de su 2% según el método de T.M.A.
El método teórico utilizado ha sido el desarrollado por Chamis y col. [54],
según se describió en el apartado L6 utilizando para el ajuste la ecuación (50).
El proceso de ajuste se ha desarrollado en dos pasos. El primero ha consis-
tido en la determinación de la resistencia a cortadura interlaminar (I.L.S.S.) y
compresión a temperatura ambiente utilizando para ello probetas expuestas al
ambiente del laboratorio, así como el valor de su 24 según el método de T.M.A.
Una vez determinados estos valores, se calcula el valor de la propiedad para
probetas secas y a temperatura ambiente (P.M.D.) a través de la ecuacion
(50), el cual es utilizado como valor de referencia. A continuación, y una vez
conocido el valor de referencia,se utiliza la misma ecuación (50) para deter-
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minar el valor de cualquier propiedad mecánica dependiente de la matriz a
una temperatura dada con sólo conocer el valor de la 2% del material en una
condición climática determinada.
Se han realizado dos predicciones teóricas de los valores de resistencia
a compresión y cortadura interlaminar. La primera consiste en determinar
para una humedad relativa dada (~), el valor del contenido en humedad de la
probeta a partir de la ecuación (35) puesto que son conocidos los parámetros a
y b para cada material. Una vez calculado el valor de AS~ para un valor de ~‘,
se determina la temperatura de transición vítrea utilizando la curva de ajuste
del modelo de la entropía conformacional correspondiente a cada material.
La segunda predicción se realiza a partir de los valores de 2% Y AS~ de las
probetas testigo introducidas en las cámaras junto con las probetas de ensayo
mecamco, permitiendo de esta manera comprobar si la ecuación (50) realiza
ajustes correctos.
3.5.1 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/T300
Resistencia a cortadura interlaminar En primer lugar, se realizó el en-
sayo a 70”C y en probetas sin acondicionamiento previo (A.R.) obteniendo
el valor indicado en la tabla 30, junto al cual, se incluye su correspondiente
valor de 2%. Una vez realizado el ensayo, se secaron las probetas para conocer
el contenido de agua que habían absorbido desde el momento de la fabri-
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cacton de los paneles hasta el ensayo de las probetas, encontrando un valor
de 0123%. A partir de estos valores, y utilizando el método anteriormente
descrito, se ha calculado el valor de I.L.S.S. de probetas secas y a temper-
atura ambiente. Este valor es de 120.2 MPa y será utilizado como valor
de referencia para el cálculo de los valores de I.L.S.S. teóricos. La tabla 30
resume los resultados de I.L.S.S. obtenidos a 700C sobre probetas acondi-
cionadas a 70”C/70%H.R., 700C/85%H.R. y 700C/l00%H.R. y obtenidos a
85<’C sobre probetas acondicionadas a 70<’C/85%H.R. Junto a estos datos se
encuentran los valores teóricos de I.L.S.S. calculados, utilizando primero, los
valores de 24 y M~ determinados para las probetas testigo y que también
se incluyen en la tabla 30 (1) y segundo utilizando los valores de M~ y 2%
calculados teóricamente según se ha descrito anteriormente. En el caso de
700C/100%H.R. el valor de la 2% teórico, no se incluye debido a la predicción
excesivamente baja que realiza el modelo.
La correlación entre datos teóricos y experimentales es muy buena, ob-
servando en general, como era de esperar, una caída del valor de I.L.S.S.
según aumenta el contenido de humedad y la temperatura de ensayo, aunque
para el caso de probetas acondicionadas a 70”C/70%H.R. y 70”C¡85%H.R.
se obtienen valores similares de 24 y, como consecuencia, valores similares de
I.L.S.S. a 70”C a pesar de tener diferentes contenidos en agua. Este fenómeno,
observado para la resma F263 y ya descrito en el apartado 3.3. donde se in-
dicó que a partir de un valor de contenido en agua de 0.9% el valor de la
Tq prácticamente se estabilizaba, parece indicar que en principio el valor de
la resistencia a cortadura interlaminar está directamente relacionado con el
valor de la 2% más que con el contenido en agua de la probeta, lo cual coincide
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en esencia con la filosofía de la formulación de Chamis y col [54]. Los valores
de I.L.S.S. calculados a partir de valores de 2% teóricos son también correctos
hasta valores de AS, de 0.9%. A partir de este valor y dado que el modelo de
la entropía conformacional no predice correctamente la estabilización de la 2%
para los materiales 1 y 2 se obtienen valores de I.L.S.S. muy por debajo de los
experimentales.
TEMPERATURA DE ENSAYO 70W
COND. C[41M. M~ 1
Tg I.L.S.S. EXP. 1.L.S.S. TEO. AI~ T
4 I.L.S.S. litO.
~ LtI2L A! ¡‘a ArPo 1 % 2 ~C 2 )IIJ>a2
AB.. 0.23 166 91.4 - - -
70’C/70%1¡.Jl. 0.90 121 76.6 78.0 0.90 120 77.5
701’ 85%!?.!?. 1.30 ¡21 76.9 78.0 1.30 100 65.8
70<>C/lO0%H.R. 1.96 111 69.5 73.0 1.77 -
TEMPERATURA DE ENSAYO 85W
<2OND. CLIII. [AL. T~ I.L.SS. EX!’. 1.L.SS (%)(2) jI]
~ ~
T~OJ
70”C/85%II.R. [ 1.5-1 1 121 68.8 ] 65.6 ] 1.30 100 16.6
Tabla 30: Valores de I.L.S.S. para el MATERIAL 1 en función de su contenido
en humedad. (1) Valores teóricos obtenidos a partir de valores experimentales
de2% y AS~,. (2) Valores teóricos obtenidos a partir de valores de 2% y AS<,
0
calculados.
Resistencia a compresión Al igual que en la determinación de la resisten-
cia a cortadura interlarninar, se calculó en primer lugar el valor de resistencia a
compresión a 7000 y para probetas secas, obteniendo un valor de 1600 MPa.
Este valor, se obtuvo a partir del dato incluido en la tabla 31 de resistencia
a compresión a temperatura ambiente y sin acondicionamiento previo. Una
vez obtenido el valor de referencia, se realizaron las medidas experimentales
tanto de resistencia a compresión como de 24 y contenido en agua, para a con-
tinuación realizar el cálculo teórico por medio de la ecuación (50) obteniendo
unos valores calculados por debajo de los experimentales especialmente a una
temperatura de ensayo de 8500.
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lEMPERATUBA DE ENS.\YO 70~C
CONI). CLIII. Al-,0
%
I~, RU’. LXI’. no. 1781>. Aix t~ !U7. ‘iLe.






¡i0¡ 1131 1 — — —
24 1196 1056 (1.90 ¡20 1032
¡.33 121 ¡074 1039 1.30 ¡00 876
70’C/l00%II.I?. 1.91 III 1<131 972 1.77 - -




[4(7. LXI’. flO )fl~ Al,. rq 11.0. lEO.
AlFa AlFa 1 % 2 ~C 2 AII’a 2
7U~C/85%l/f? 1.51 121 ¡172 873 ¡ .30 100 620
Tabla 31: Valores de resistencia a compresión (R.C.) para el MATERIAL 1 en
función de su contenido en humedad. (1) Valores te6ricos obtenidos a partir
de valores experimentales de 2% y M,,. (2) Valores teóricos obtenidos a partir
de valores de 2% y AS~ calculados.
Resistencia a tracción La tabla 32 recoge los valores de resistencia y
módulo de tracción determinados en probetas acondicionadas a 70’C/70%H.R.
y probetas sin acondicionar y ensayadas a temperatura ambiente (LA.> y
70
0C. A diferencia del caso de I.L.S.S. y resistencia a compresión que eran
propiedades donde la matriz tenía un papel predominante, en el caso de la
resistencia a tracción, el valor obtenido es directamente proporcional al valor
de resistencia de la fibra y al volumen de fibra dentro del laminado y por tanto
la matriz tiene un papel de aglomerante sin influir prácticamente en los valores
medidos de resistencia y módulo. Evidentemente, la formulación de Chamis y
col. (54) no es aplicable en este caso, puesto que los parámetros que controlan
la disminución de los valores a predecir, son la 2% de la resma y la temperatura
de ensayo, los cuales no influyen en principio sobre una propiedad dependiente
de la fibra.
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700C/70%HR. 70 1496 133.0
Tabla 32: Valores de resistencia a tracción y módulo para el MATERIAL 1 en
función de su contenido en humedad
3.5.2 MATERIAL 2 Tejido Plano F263/TYOO
Resistencia a cortadura interlaminar Al igual que para el material 1 se
procedió en primer lugar a la determinación del valor de 1.L.S.S. a 7000 y de
la 2% por T.M.A. y en probetas sin acondicionamiento previo, valores que se
incluyen en la tabla 33. A partir de estos va]ores, se determinó la resistencia a
cortadura interlaminar de referencia obteniendo un valor de 108.4 MFa. Una
vez calculado este valor teórico, se procedió al ensayo a 700C de probetas pre-
viamente acondicionadas a 700C/70%H.L , 70’C¡85%H.R. y 700C/l00%H.R.
y al ensayo a 850C sobre probetas acondicionadas a 70”C/85%ILR. obteniendo
los valores incluidos en la tabla 33. En esta tabla se incluyen junto con estos
datos, los valores de I.L.S.S. teóricos calculados utilizando los datos de Tu,
medidos en las probetas testigo y los valores de I.L.S.S. teóricos determinados a
partir de datos de 2% calculados. De nuevo se vuelve a obtener una disminución
de la resistencia a cortadura interlaminar según aumenta la temperatura de
ensayo o disminuye la 2% del material por efecto del aumento de su contenido
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en agua. La correlación entre datos experimentales y calculados a partir de
valores de 2% de las probetas testigo es correcta para una temperatura de 7000
obteniendo de nuevo para probetas ensayadas a 85<’C una predicción inferior al
dato real de I.L.S.S. obtenido. Sin embargo, los valores de I.L.S.S. calculados
a partir de valores de 2% teóricos son, en todos los casos, muy conservativos en
relación con los valores de resistencia a cortadura interlaminar experimentales.
TENII>ERATURA ¡lE ENSAYO 70W
1 1 1 7
9
CON!). CLIN!. Al,. Tu, LIMO.LLS.S. EM’. [LS Al,. ‘fu, I.L.S.SFn) (1) )( 2) (<‘U’) (2) AII’r,(Alt’,, 2
70~(? 85%I¡.H. 1.64 ¡¡01< 56.8 43.1 1.50 84 jJ~jfl














¡Alt. 0.32~i37 75.8 - - -
[t0~C¡7O%li.U. 1.2 ¡ 102 611 7 60.7 1.13 98 57.9
¡ 7U’C/85%tl.R. L37 101 62.6 60.0 1.50 84 -¡4.3
7(0>0/ i¡jo%l1.U. 2.1.1 101 52.3 60.0 1.9! -
VILNIÚERÁ’IUTIA DE ENSAYO 550<]
Tabla 33: Valores de I.L.S.S. para el MATERIAL 2 en función de su contenido
en humedad. (1) Valores teóricos obtenidos a partir de valores experimentales
de2% y M~0,. (2) Valores teóricos obtenidos a partir de valores de 2% y M~<
calculados.
Resistencia a compresión Una vez determinado el valor de resistencia a
compresión de referencia y para el que se obtiene un valor de 1087 MFa se
procedió a la determinación experimental de valores de l’u, y valores de resisten-
cia a compresión a 70~C y 85<’C de probetas acondicionadas, así como a su
ajuste teórico. La tabla 34 resume estos datos, siendo especialmente reseñable
la predicción excesivamente baja del valor de resistencia a compresión a 85”C
sobre probetas acondicionadas a 70~C/85%H.R., aunque hay que considerar
igualmente, que el valor de resistencia a compresión obtenido experimental-
mente en estas condiciones es excesivamente elevado en comparacion con los
valores correspondientes a 70’C.
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— FLNIPER.ATU¡1A 1)14 I4NSA’uO 741’C
CON U. (711 II. A4,.
oc
RU’. MXL>. ¡tU’. 17140. 1 M<~1 Tu, RU’. lIjO.AIf’,, Al Fa LÁ~I3IJJ1~2[ AlFa 2
4,14. 0.32 137 760
70’C/70%I¡.I?. 1,09 103 601 615 1.13 98 581
• 70<’C/85%ll.l?. - - - - ¡ .50 84 ¡ 444
700C/ ¡ oo%fl.fl. 2.14 101 608 602 1.91 - -
ThM¡>ERAFUIIA ¡iB ENSAYO 850<] -m
Al,.
T~CON II>. CLI M, ] Al,. 1 ¡ 14 U’. EX 1’. iTCT 35fl%17V [RCTTEZ>.
LSSE~ J~ffa1 %2 I=11ia2
70”C/85%Il.I?. ] ¡ .64 ~ ] 717 T~3 1.503 84
Tabla 34: Valores de resistencia a compresión (R.C.) para el MATERIAL 2
en función de su contenido en humedad.(1) Valores teóricos obtenidos a partir
de valores experimentales de 2% y M>,~. (2) Valores teóricos obtenidos a partir
de valores de 2% y M<,,, calculados.
Resistencia a tracción Los valores de resistencia y módulo a tracción se
resumen en la tabla 35 para probetas acondicionadas y sin acondicionar. Dado
que la resistencia a tracción es una propiedad donde se mide principalmente
la resistencia de la fibra, no deberían existir variaciones importantes con la
temperatura de ensayo o el contenido de agua, aunque para el caso del material
2 sí se puede observar una variación significativa del valor de la resistencia para
probetas acondicionadas que puede ser debida principalmente a la especial
morfología del tejido y al método de impregnación de la resma.
COND. CLIM. T.ENS. RESISTENCIA MODULO
A.R. T.A. 612 59.0
A.R. 70 617
TOOC/70%HR 70 538 59.5
Tabla 35: Valores de resistencia a tracción y módulo para e] MATERIAL 2 en
función de su contenido en humedad
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3.b.3 MATERIAL 3 Cinia unidireccional 8552/A£4
Resistencia a cortadura interlaminar Una vez calculado el valor de
I.L.S.S. de referencia para probetas secas y a temperatura ambiente, para
el que se obtiene un valor de 134 MPa, se ha procedido a la determinación ex-
perimental y teórica de valores de LL.S.S. correspondientes a probetas acondi-
cionadas cómo se ha indicado anteriormente, a partir, primero, de los datos ex-
perimentales de 2% obtenidos de las probetas testigo utilizadas para la monito-
rización del acondicionamiento de probetas de ensayo introducidas en cámara
climática y segundo usando los valores de 2% calculados a partir de Las curvas
de ajuste. La tabla 36 incluye tanto valores teóricos como experimentales con
ulla excelente correlación en general entre ellos.




1.L.S.S. LXI’. [TES.STE(>?T2¶!T}I ~s.s.irno.
(AlFa) ~
105.9 - - - -
70’1’ 7O%H.I?. 0.92 139 87.7 94.3 0.94 141 95.1
7000/85%II.fl. 1.13 135 88.6 92.9 1.22 129 90.6
7o”C/ioo%H.R. 1.63 113 81.7 82.6 1.52 lIS 85.5
TEMPERATURA DE ÉNSAYO 850<]
COND. CLIN!. JA!,,J Iu, LLS.S.EXP.J 1.14.5.5. TEO. ]AL.J Tu, 1.L.S.S. ¡ FO.
L.=LJ .J2ft1 (A1E21j (AI)’o) (fi) LÁÑÁ~J (“6>) (2) (AlFa) (2)
70”C/85%¡I.l?. 1.32 1 131 82.8 J 62.7 ] 1.22 ¡ 129¡ 78.31
Tabla 36: Valores de I.L.S.S. para el MATERIAL Yen función de su contenido
en humedad. (1) Valores teóricos obtenidos a partir de valores experimentales
de 2% y AS,0. (2) Valores teóricos obtenidos a partir de valores de 2% y AS~
calculados.
Resistencia a compresión Se ha determinado el valor de referencia de
resistencia a compresión a temperatura ambiente y para probetas secas obte-
niendo un valor de 1807 ASPa. La tabla 37 incluye los valores teóricos cal-
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culados a partir de este valor, junto con los resultados experimeixtales corres-
pondientes, con una excelente correlación en los ensayos realizados a 70<’C,
obteniendo sin embargo, predicciones muy conservativas para el caso de 85”C.
ZIZZZllhi....-... - TENIPERATURA DE ENSAYO 7000
U’ON 1). U’L,¡NI.
lis?. FEO.
M,,, j ‘¡‘u, jR.C.EX E. RU’. ‘1RO. ]AL,.[ Tu,
(%) 111=1LiME’” I=2=Lhi ~
A.¡t. 0.39 162 1361 - 1 - -
70<’<]/70%J¡.U. 0.92 139 1306 1277 0.9-1 III 1282
7(JU’/85%Jl.li. 1.00 135 1208 fi 25-4 .22 - 129 ¡222
70”U’/Ioo%H.R. 1.60 113 1256 1111 J - ¡152
-fENI¡’EIíALIux DE LNSAY(i) 85”<]
U’ON 1). CI>! NT.
¡ RU’. EXP. RU’. lEO. Al,, ‘1,, RU. í>~0.
% (“U’)j (Al)’,,) (MEa) (1) % 2 ~<] 2 Al Fa) (2)AL. Iu,
70<’C,/85%¡l.l?. 1:12 j 131 ¡ 1337 1 1070 [ 1.22 129 ¡055
Tabla 37: Valores de resistencia a compresión (R.C.) para el MATERIAL Sen
función de su contenido en humedad. (1) Valores teóricos obtenidos a partir
de valores experimentales de 2% y M~. (2) Valores teóricos obtenidos a partir
de valores de 2% y AJ,~ calculados.
Resistencia a tracción La tabla 38 recoge los resultados de resistencia y
módulo a tracción para probetas acondicionadas y sin acondicionar.




A.R. T.A. 1998 139
70<’C/70%H.R. 70 1820 140
Tabla 38: Valores de resistencia a tracción y
función de su contenido en humedad
módulo para el MATERIAL Sen
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3.5.4 MATERiAL 4 Tejido Plano 8552/A54
Resistencia a cortadura interlaminar El valor de referencia para I.LS.S.
en probetas secas a temperatura ambiente ha resultado ser 88.7MPa. La tabla
39 incluye los datos experimentales y teóricos de ajuste calculados a partir del
valor anterior y datos de 2% determinados para cada condición climática. Estos
datos muestran en general una excelente correlación incluso para el valor de
la resistencia a cortadura interlaminar determinada a 85”C.
IEMPE¡1ATURA. DE ENSAYO 7o”C
Al,. Tu, LL.S.S, EXP.
% 0<] AlPa
c)(2) [‘¡.~{ Tttt (2)
I.L.SRTEO.¡ (7
Alt. 0.12 J96 71.7 - - -
TtWC/70%H.U. 1,31 127 62.5 59.4 1.11 137 62.07O”C 859<113?. .-lS 19 59.1 6 9 .39 ¡29 0
1L9 110 53.0 53.5 1.6-fi 119 56.9
ii:zmzz TISMFEJ1ATURA DE ÉNSAY()










70>6> 85%H.R. 1.55 115 53.5 45.2 1.39 ¡29 51.81
Tabla 39: Valores de I.L.S.S. para el MATERIAL 4 en función de su contenido
en humedad. (1) Valores teóricos obtenidos a partir de valores experimentales
de2% y Mr,.. (2) Valores teóricos obtenidos a partir de valores de 2% y AS
0,,
calculados.
Resistencia a compresión Se ha calculado el valor de referencia de re-
sistencia a compresión obteniendo un valor de 958.2 MFa. Utilizando este
valor, se han calculado los valores teóricos incluidos en la tabla 40. A dife-
rencía del resto de materiales y propiedades, se observa en este caso que para
altos contenidos de humedad el valor experimental es inferior al que predice
el método de Chamis y col. [54] debido posiblemente a una caída muy brusca
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de la resistencia a compresión para este material, caída que no se produce
en otros tejidos planos como en el caso del material 2. Esta disminución de
propiedades se puede deber, en principio, al método de impregnación de la
resma por fundido en caliente que hace que en las zonas de cruce de la trama
y urdimbre del tejido, haya una zona con especial dificultad de impregnación y
que por tanto al tener menor contenido de Tesina provoque un fallo prematuro
del material, especialmente en ensayos de resistencia a compresión.
E ISMPELIA7.EUJtA_1)14_ENSAYO_70W
CONI). U’LLM. ]AI,.¡Tu, LiC. EN!’. r RU’. ‘FEO. R777 [ RU’. 1-FO.
LWS2L ~(Af Fa) ~¡ ffifl~2 [J~ff~2
AH.. 0.12 ¡96 768 - - - -
70”C/70%H.J?. 1.31 127 604 642 1.14 ¡37 670
70”C/85%iI.R. 1.43 120 595 618 1.39 129 618
70”C/10¡J%I-?.R. 1.89 filO 482 578 1.64 119 61¡
TEMI?ELtATUIi.A DE ENSAYO 85”G
CON!). U’LINI. Al,. ~ J RU’. EX P. RU’. TEO. J Al,. ]‘1, ¡tU’. lEn.
(70 L{12L [ffi~Thffl [j fol [Jjfl9ft JJj§j}3ft[JJJFQ 2
70~U’/85%ILJt1 1.55 ¡¡5 [ 5¡3 [ 484 1.39 3 129 560
Tabla 40: Valores de resistencia a compresión (R.C.) para el MATERIAL 4 en
función de su contenido en humedad. (1) Valores teóricos obtenidos a partir
de valores experimentales de 2% y AS,,. (2) Valores teóricos obtenidos a partir
de valores de 2% y AS~ calculados.
Resistencia a tracción La tabla 41 recoge los resultados de resistencia y
módulo a tracción de probetas acondicionadas y sin acondicionar, obteniendo
valores superiores tanto de resistencia cómo de módulo a los del material 2.






A.R. T.A. 735 61.5
62.270<’C/70%H.R. 70 700
Tabla 41: Valores de resistencia a traccion
función de su contenido en humedad
y módulo para el MATERIAL 4 en
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3.5.5 Discusión
A partir de los datos de resistencia a cortadura interlaminar, compresión
y resistencia y módulo a tracción realizados para los cuatro materiales en
probetas acondicionadas y sin acondicionar se pueden realizar las siguientes
consideraciones:
• Los valores de 1.L.S.S. y resistencia a compresión disminuyen progresi-
vamente a medida que disminuye la 2% del material, al ir aumentando
el agua absorbida por el mismo. Esta disminución, se manifiesta más
claramente al aumentar la temperatura de ensayo. En los casos en los
que según va aumentando el contenido en agua de las probetas al intro-
ducir las mismas en atmósferas con mayor contenido en humedad, no
se observa sin embargo una disminución significativa de la 2% del mate-
rial, los valores de las propiedades mecánicas dependientes de la matriz
se mantienen, lo que indica, que la variación de estas propiedades es
función de la 2% del material más que de su contenido en agua tal y
como Chamis y col. [54] proponen en la expresión (50). La variación
por tanto de cualquier propiedad mecánica no parece ser función directa
de la cantidad de agua absorbida sino del efecto que ésta produce so-
bre la matriz orgánica del material compuesto y que se puede evaluar
cuantitativamente a través de la medida de la 2% del material.
• El modelo de Chamis y col. [54] no incluye en su formulación ningun
término específico que tenga en cuenta el efecto que el agua produce sobre
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la interfase fibra-resma, por lo que si se produce una cierta degradación
de esta interfase, o bien, microagrietainiento de la propia matriz polimérica,
esto no podrá ser tenido en cuenta por el modelo, el cual realizará predic-
ciones demasiado optimistas de los valores de propiedades mecánicas a
obtener, como de hecho así ocurre, especialmente en el caso de los ma-
teriales 2 y 4.
• El efecto del agua absorbida es en general más importante sobre los
tejidos planos que sobre las cintas unidireccionales, debido tal y como
ya se ha indicado con anterioridad, principalmente a la morfología de los
tejidos y a la dificultad de preimpregnación de los mismos especialmente
en el caso del material 4.
• La correlación entre datos experimentales y datos calculados teóricamente
utilizando la ecuación (50) en la que se introduce el valor de la 2% me-
dido para probetas testigo y el valor de la misma propiedad mecánica
pero para probetas secas y ensayadas a T. A. calculado previamente,
es en general muy buena hasta una temperatura de ensayo de 70”C,
realizando a partir de este momento en general predicciones demasiado
conservativas del valor de I.L.S.S. o resistencia a compresión. Este he-
cho, es especialmente significativo según el valor de la 2% del material se
acerca a la temperatura de ensayo.
• Los valores de resistencia y módulo a tracción en la dirección 0” no se ven
prácticamente afectados por la absorción de agua en el material como
era de esperar, dado que es una propiedad en la que la fibra tiene un
papel predominante.
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• Se ha puesto a punto un método para el cálculo de propiedades mecánicas
dependientes de la matriz para probetas acondicionadas en una humedad
relativa del ambiente dada. El método en esencia consiste en lo siguiente:
— Utilizando la ecuación (35) se calcula el valor de AS~ correspon-
diente al material y humedad relativa deseada.
— A partir del valor de contenido en agua, se calcula su valor corres-
pondiente de 2% utilizando las curvas de ajuste del modelo de la
entropía conformacional.
— Una vez calculada la 2% se selecciona la temperatura de ensayo y
se aplica la ecuación (50)
Las predicciones teóricas de los valores de I.L.S.S. y resistencia a com-
presión realizadas con este procedimiento, son en general correctas con
la excepción de los materiales 1 y 2. En estos materiales, preimpregna-
dos con la resma F263, la ecuación (50) calcula valores por debajo de los
experimentales a partir de un contenido en agua determinado, debido
a que el modelo de la entropía conformacional predice una disminución
progresiva y continua de la 2% para estos materiales, obteniendo ex-




1. De los dos modelos de difusión estudiados en el presente trabajo, se ha
comprobado experimentalmente, que es el modelo de difusión en dos
fases el que reproduce satisfactoriamente los resultados experimentales
de absorción de humedad para la resma F263, pudiendo utilizar desde el
punto de vista matemático para describir el comportamiento de la resma
8552, tanto el modelo de difusión en una fase como el modelo de difusión
en dos fases, seleccionando el primero de ellos, debido a su mayor sencillez
y a la falta de consistencia de los parámetros /3 y y determinados para
los distintos materiales en los que entra a formar parte la resma 8552.
2. Se ha calculado para la resma F263, que aproximadamente el 60% de las
moléculas de agua en equilibrio están en el material en la fase de libre
difusión. Este resultado es coherente con las curvas de variación de la 2%
determinadas tanto por el método de T.M.A. como D.M.A. en las que se
observa experimentalmente la disminución de la 2% hasta u.u valor dado
de AS1, manteniendose prácticamente constante a partir de este momento
a pesar de que el contenido en agua aumente en el material.
3. Dado que se ha determinado que el modelo de difusión en dos fases es
correcto para describir el proceso de absorción y difusión de humedad,
tanto para la resma neta F263 como para la cinta y el tejido preimpregna-
dos con esta resma, hay que descartar la suposición realizada por Gurtin
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y Yatomi ~34], en el sentido de relacionar estas fases con la resma que
rodea las fibras y con el resto de la matriz, debiendo pensar por tanto,
que estas dos fases están relacionadas con una zona de matriz continua
y otra zona con hetereogeneidades producidas por la formulación de la
resma F263 en la que entra a formar parte como catalizador trifiuoruro
de boro.
4. Los coeficientes de difusión obtenidos utilizando los modelos de difusión
en una o dos fases, varían con la temperatura de acuerdo con la ecuación
de Arrhenius para los cuatro materiales estudiados, no encontrándose
sin embargo ninguna pauta de variación de los parámetros ¡3 y y con la
temperatura.
5. La variación de AS0~ con respecto a se ajusta en todos los materiales
a la ecuación (35), lo cual permite establecer predicciones del valor de
AS,-,,, para cualquier condición climática.
6. El estudio teórico del proceso de absorción y difusión de agua para las
dos resinas, ajusta correctamente los datos experimentales hasta ulla
temperatura de 70<’C- A temperaturas más altas que ésta, se puede
obtener valores de AS,-~ superiores a los esperados debido al microagrie-
tamiento de la resma, principalmente en la interfase fibra-resma. Una
anomalía similar, puede ocurrir cuando los ensayos de absorción de agua
se realizan por inmersión en agua destilada.
7. Las fibras de carbono utilizadas para la fabricación de los materiales com-
puestos estudiados con excepción del material 3 tienen un recubrimiento
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orgánico consistente en un 1 7,, de resma epoxídica. A pesar de este he-
clin, que puede crear interfases fibra-resma diferentes, no se ha observado
ni en los estudios de absorción de agua ni en los análisis dinamomecánicos
ninguna diferencia significativa entre los cuatro materiales.
8. Los valores experimentales de la temperatura de transición vítrea de-
terminados por el procedimiento de T.M.A. son en general, para todos
los materiales y en todas las condiciones climáticas, más bajos que los
determinados por el método de D.M.A.
9. La disminución de la 2% debido al incremento de AS1 es un proceso re-
versible en el caso de los materiales preimpregnados con resma 8552,
siendo sin embargo parcialmente irreversible para los materiales preim-
pregnados con resma F263, debido a la dificultad en la desorción de las
moléculas de agua unidas a la fase de difusión restringida.
10. Se han obtenido curvas experimentales de la variación de la temperatura
de transición vítrea en función del contenido en agua del material, ajus-
tando teóricamente las mismas a partir de la teoría del volumen libre
de acuerdo con la expresión (38) desarrollada por Kelley y Bueche. Los
resultados obtenidos son, en general, poco satisfactorios.
11. Utilizando los mismos datos de variación de 2% en función de M1 se ha
procedido igualmente a su ajuste a través de la teoría de la entropía
conformacional (ecuación (37)), encontrando un ajuste correcto para los
materiales 3 y 4 (resma 8552). En el caso de los materiales 1 y 2 el
modelo predice correctamente la variación de los valores de 2% de ambos
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materiales, hasta un contenido de humedad del 0.9 % para el material
1 y del 1.15 % para el material 2. A partir de estos valores de AS1 se
produce una estabilización de la 2% que, sin embargo, el modelo de la
entropía conformacional no es capaz de predecir.
12. Se ha determinado para todos los materiales la equivalencia en el efecto
que produce sobre las propiedades dinamomecánicas el agua absorbida
y la temperatura de ensayo, pudiendo obtener relaciones empíricas del
tipo:
T,,=C1AS1+C2 (59)
13. La disminución de los valores de G’ por efecto de la temperatura o la
humedad, es muy superior para los materiales preimpregnados con resma
F263 (materiales 1 y 2), afectando por tanto a las propiedades a largo
plazo de los materiales de una forma mucho más significativa que para
el caso de los materiales preimpregnados con resma 8552.
14. La bajada de las propiedades mecánicas enlos materiales, por efecto del
agua absorbida, es mucho más importante en el caso de los tejidos planos
que en el de las cintas unidireccionales.
15. Los valores de resistencia y módulo a tracción en la dirección 0” no se
ven prácticamente afectados por el agua absorbida.
16. Se han realizado predicciones teóricas de la variación de propiedades
mecánicas dependientes de la matriz en función del contenido en agua,
a través del efecto que este agua produce sobre la temperatura de tran-
sición vitrea de la matriz, utilizando la ecuación (50) desarrollada por
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Chamis y col. [54]. Los resultados obtenidos muestran unos ajustes
correctos, en general, especialmente hasta una temperatura de ensayo
de 70”C, pudiendo de esta forma calcular el valor de una propiedad
mecánica para un material que ha sido previamente introducido en una
cámara climática con una humedad relativa dada o bien en unas condi-
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